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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
En las u´ltimas de´cadas, la bu´squeda de diferentes propiedades f´ısicas en un mismo material, ha
sido de gran intere´s para algunas comunidades cient´ıficas debido a su funcionalidad, como es
el caso de los materiales que presentan tanto ordenamiento ferroele´ctrico como ferromagne´tico
llamados multiferro´icos. Sin embargo, debido a la exclusio´n que presenta una ferroicidad sobre
la otra, son pocos los multiferro´icos que se han encontrado, la mayor´ıa de estos a temperaturas
muy bajas con respecto a la temperatura ambiente [1]. Como no existe una explicacio´n teo´rica
concreta de co´mo generar materiales multiferro´icos, el contar con un mayor nu´mero de estos,
da rutas alternativas de combinar magnetismo y ferroelectricidad.
Son esencialmente dos los puntos de intere´s del estudio de los materiales multiferro´icos: el
primero es determinar la posibilidad de combinar en un sistema propiedades ele´ctricas y
magne´ticas, debido a que estos dos feno´menos tienden a excluir uno al otro. El segundo
punto de intere´s, consiste en encontrar materiales que presenten propiedades ferroele´ctricas
y ferromagne´ticas a una misma temperatura, preferiblemente a temperatura ambiente, pre-
viendo su utilizacio´n en dispositivos electro´nicos; tal es el caso de los magnetoele´ctricos los
cuales acoplan caracter´ısticas ferroele´ctrica y magne´tica en el cual la direccio´n de la magne-
tizacio´n (polarizacio´n) puede ser cambiada por un campo ele´ctrico (magne´tico) aplicado, y a
partir de e´stos generar avances en el desarrollo tecnolo´gico [2, 3]. Esto se puede realizar me-
diante el estudio de compo´sitos con diferentes concentraciones de materiales, mezclando uno
que presente propiedades ferroele´ctricas con otro que presente propiedades ferromagne´ticas.
Despue´s del primer compo´sito multiferro´ico consistente de una fase ferroele´ctrica, titanato
de bario BaTiO3 y una fase ferromagne´tica, ferrita de cobalto CoFe2O4 reportada alrede-
dor del an˜o 1970, una variedad de compo´sitos multiferro´icos han sido producidos [4], con
fases piezoele´ctricas que incluyen BaTiO3, titanato circonato de plomo PZT y poli fluoruro
de vinilo PV DF y fases ferromagne´ticas que incluyen CoFe2O4 y terbio-disprosio-hierro
1
2TbDyFe.
Actualmente, los multiferro´icos ma´s estudiados presentan estructura tipo perovskita, aunque
la bu´squeda de nuevos materiales con esta estructura no es tan sencilla, ya que no es posible
predecir cua´les composiciones espec´ıficas hara´n que el material sea multiferro´ico.
En este trabajo se plantea la s´ıntesis del compo´sito La0,7Sr0,3MnO3 /BaT iO3, y el estudio
de las propiedades estructurales, ele´ctricas y magne´ticas del mismo, a temperatura ambiente,
con el fin de establecer si presenta o no multiferroicidad, ya que estudios realizados muestran
que contribuciones magne´ticas pueden afectar la propiedad ferroelectrica [5, 6] y as´ı, el com-
portamiento multiferro´ico del compo´sito podr´ıa verse afectado dependiendo del porcentaje
de material ferromagne´tico y ferroele´ctrico utilizado. De esta manera, se espera obtener in-
formacio´n respecto al efecto multiferro´ico, contribuyendo as´ı a la creacio´n de materiales que
lo exhiban, posibilitando nuevas o ma´s eficientes aplicaciones tecnolo´gicas.
Para tal efecto, luego de dar una breve introduccio´n al trabajo a presentar, en el cap´ıtulo
2 se encuentra el marco teo´rico, que trata sobre los materiales multiferro´icos, la descripcio´n
de la ferroelectricidad y el ferromagnetismo y los estudios desarrollados de BaTiO3 y el
La0,7Sr0,3MnO3. En el cap´ıtulo 3 se establecen la te´cnicas experimentales y los respectivos
recursos, programas y equipos, utilizados para el desarrollo experimental de la Tesis. Luego,
en el cap´ıtulo 4, se presentan los resultados y la discusio´n de los mismos. En el cap´ıtulo 5 se
presentan las conclusiones y las perspectivas a seguir. Por u´ltimo se encuentran las referencias
utilizadas.
Cap´ıtulo 2
Multiferroicidad en Perovskitas
El te´rmino multiferro´ico es utilizado para describir materiales que presentan ma´s de una
ferroicidad, es decir, en la misma fase, ferroelectricidad, ferromagnetismo, ferroelasticidad,
entre otras. Esto significa que presentan orden de magnetizacio´n, polarizacio´n, y deforma-
cio´n esponta´nea, que pueden ser reorientadas por un campo magne´tico, un campo ele´ctrico y
por un estre´s aplicado, respectivamente [2]. Las propiedades f´ısicas de los ferro´icos son sensi-
bles a cambios en condiciones externas tales como temperatura, presio´n, campos ele´ctricos y
magne´ticos [7, 8].
Entre los ferro´icos ma´s reconocidos se encuentran los materiales ferroele´ctricos y ferromagne´ticos
[9], que son distinguidos principalmente por dos caracter´ısticas:
Primero, sus para´metros de orden, espec´ıficos de cada propiedad, por ejemplo, polarizacio´n
y magnetizacio´n para ferroele´ctricos y ferromagne´ticos respectivamente, asumen esponta´nea-
mente valores distintos de cero por debajo de una temperatura, au´n en la ausencia de un
est´ımulo aplicado [10]. Tales sustancias son usualmente materiales de alta densidad que
pueden ser configurados para almacenar y liberar energ´ıa ele´ctrica y magne´tica, de forma
bien controlada hacie´ndolos muy u´tiles como sensores y atenuadores.
Segundo, la respuesta de un est´ımulo en materiales ferro´icos, exhibe una histe´resis en su
comportamiento, por ejemplo la polarizacio´n en funcio´n del campo ele´ctrico y magnetizacio´n
en funcio´n del campo magne´tico aplicado.
3
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2.1. Materiales tipo Perovskita
Entre los multiferro´icos ma´s estudiados, se encuentran los materiales con estructura tipo
perovskita. Las perovskitas forman una extensa familia de cera´micos cristalinos que deben su
nombre a un mineral conocido como “perovskita” (titanato de calcio CaTiO3). Este mineral
fue descubierto por Gustav Rose en 1839 al estudiar muestras encontradas en los Montes
Urales, quien le dio el nombre de perovskita en honor al mineralogista ruso Conde Lev
Aleksevich von Perovskii [11].
Las perovskitas son materiales que combinan elementos meta´licos con no meta´licos represen-
tadas por la fo´rmula general ABX3. En ella los dos primeros a´tomos son cationes, en donde
A tiene un radio io´nico mayor (Ba, Ca, K, Pb, Sr, o algunos lanta´nidos) y B es un metal
de transicio´n, mientras X es un anio´n y simboliza comu´nmente el ion O2−. Adema´s de los
requerimientos de los radios io´nicos, otra condicio´n que deben cumplir las perovskitas, es
la electroneutralidad (la suma de las valencias de los cationes A y B es igual a la carga de
los ox´ıgenos), genera´ndose una adecuada distribucio´n de carga A1+B5+O−23 , A
2+B4+O−23 o
A3+B3+O−23 .
Figura 2.1: Estructura cristalina de la perovskita cu´bica simple con aniones ox´ıgeno (a) celda cu´bica
simple, (b) octaedros BO6.
La estructura cristalina de la perovskita cu´bica simple se observa en la figura 2.1.a en donde
el catio´n A se ubica en el centro de la celda, los cationes B en los ve´rtices y los aniones O en
medio de las aristas. La disposicio´n de los ox´ıgenos forma octaedros BO6 con B en medio, y
ocho de e´stos forman un cubo con el a´tomo A en su centro como se presenta en la figura 2.1.b.
Las distorsiones que presentan las perovskitas fueron primero examinadas por Goldschmidt
en 1926 [12], por medio del factor de tolerancia t, el cual se obtiene a partir de los radios
io´nicos de los elementos del compuesto
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t =
RA +RO√
2(RB +RO)
(2.1)
donde RA es el radio io´nico de A, RB es el radio io´nico de B, y RO es el radio io´nico de
los ox´ıgenos. La estructura cu´bica ideal presenta un valor de t = 1 y en otras simetr´ıas, la
estructura es de tipo perovskita para valores entre 0.78 < t < 1.05, en donde se produce un
cambio en los enlaces B − O, a la vez que los enlaces A− O. Para valores de t menores que
0.96, la estructura es ortorro´mbica o monocl´ınica, en el rango 0.96 < t < 1, la estructura es
tipo tetragonal o cu´bica, y si el valor es mayor a 1, la estructura es hexagonal [13].
2.2. Ferroelectricidad
Cuando un diele´ctrico normal es puesto en un campo ele´ctrico, hay un ligero desplazamiento
de la nube electro´nica con respecto a los nu´cleos en cada a´tomo, lo que genera un dipolo
ele´ctrico, el cual se desvanece, siempre que el campo ele´ctrico aplicado vuelva a ser cero.
Figura 2.2: Momento dipolar promedio sobre un pequen˜o volumen.
El momento dipolar p para dos cargas puntuales opuestas se define como
p = Qr (2.2)
donde Q es la magnitud de cada carga puntual y r es el vector espacial que va de la carga
negativa a la positiva (fig. 2.2). Aplicando este concepto a una distribucio´n de dipolos en un
volumen, la polarizacio´n P (r) se define como
P (r) = l´ım
∆v→0
∑
∆v
p/∆v (2.3)
en la cual ∆v es el volumen sobre el cual el promedio es tomado. La polarizacio´n y el campo
ele´ctrico se relacionan a partir de la susceptibilidad ele´ctrica χ,
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P = χε0E (2.4)
donde la constante ε0 = 8,85x10−12 C
2
Nm2
, es la permitividad en el espacio vac´ıo.
Un material ferroele´ctrico a cierta temperatura cr´ıtica (temperatura de Curie TC), experi-
menta una transicio´n desde una fase a alta temperatura, que se comporta como un diele´ctrico
ordinario, a una fase a baja temperatura que tiene una polarizacio´n esponta´nea, un desplaza-
miento inherente a la estructura cristalina del material, cuyo efecto permanece au´n en la
ausencia de campo ele´ctrico (fig. 2.3). As´ı, un primer requerimiento para que el material
sea ferroele´ctrico es la distorsio´n estructural con la cual se baja la simetr´ıa y se genera la
polarizacio´n ele´ctrica [14].
Figura 2.3: Representacio´n de la transicio´n de fase estructural de los materiales ferroele´ctricos a
diferentes temperaturas T con respecto a la temperatura de Curie Tc [15].
La existencia o ausencia de ferroelectricidad es determinada por las repulsiones de corto
alcance, las cuales favorecen la estructura sime´trica no ferroele´ctrica. Los materiales io´nicos
son estables por las repulsiones de corto alcance entre nubes electro´nicas adyacentes, e incluso,
en materiales ferroele´ctricos, las repulsiones de corto alcance dominan a temperaturas altas,
resultando en la simetr´ıa estados no polarizados. A medida que la temperatura disminuye,
las fuerzas estabilizadoras asociadas con la polarizacio´n de los iones al ser desplazados, llegan
a ser ma´s fuertes que las interacciones repulsivas ion-ion de corto alcance y el estado de
polarizacio´n llega a ser estable, incluso en la ausencia de un campo aplicado.
Los ferroele´ctricos ma´s estudiados y usados actualmente son o´xidos con estructura tipo Pe-
rovskita, de gran intere´s cient´ıfico por sus mu´ltiples aplicaciones en dispositivos microelec-
tro´nicos y fotoelectro´nicos [16], tales como memorias no vola´tiles, capacitores, transductores,
entre otros. A temperaturas superiores a la de transicio´n, conocida como temperatura de
Curie, estos materiales presentan una estructura cu´bica simple, y a temperaturas inferiores,
hay una distorsio´n estructural a una fase de simetr´ıa ma´s baja, acompan˜ada de un movimien-
to del centro del octaedro del catio´n ma´s pequen˜o, lo que causa momentos de dipolo ele´ctrico
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que conllevan a la polarizacio´n ele´ctrica.
Dos modelos fenomenolo´gicos complementarios existen para describir la transicio´n de fase al
estado ferroele´ctrico. El catio´n B en o´xidos de Perovskita ferroele´ctricos podr´ıa siempre estar
en su mı´nima energ´ıa por el movimiento a lo largo de las direcciones < 111 >, a menos que
la tensio´n de la red establezca un desplazamiento diferente. Esto conduce a la caracter´ıstica
energ´ıa potencial “double well” para la posicio´n de los cationes pequen˜os como funcio´n de la
posicio´n de los aniones ox´ıgeno.
En el modelo orden-desorden, los cationes B son siempre desplazados a lo largo de las diago-
nales del cubo. A altas temperaturas, todas las posibles direcciones < 111 > son permitidas
y a bajas temperaturas es adoptado cualquier desplazamiento en la misma direccio´n, dando
simetr´ıa romboedral, o en dos tres direcciones < 111 >, originando simetr´ıa tetragonal u
ortorro´mbica.
En el modelo modo-suave, el desplazamiento del catio´n B es estable solamente a bajas tempe-
raturas. Cerca de la temperatura de Curie, hay una fuerza restauradora que tiende a empujar
al catio´n B para el centro del octaedro si este es desplazado. Al disminuir la temperatura,
los fonones asociados con la fuerza restauradora, llamados fonones del modo-suave, se hacen
ma´s livianos hasta que en la temperatura de Curie, la frecuencia sea cero y el desplazamiento
ocurre esponta´neamente.
Todas las Perovskitas ferroele´ctricas convencionales contienen iones meta´licos de transicio´n
de configuracio´n d0, es decir, ellos tienen la capa d vac´ıa, aunque esta condicio´n parece ser
necesaria pero no suficiente para la ferroelectricidad en este tipo de materiales. Tan pronto
como uno o ma´s electrones ocupen la capa d, el sistema no puede ser ferroele´ctrico, [5, 17].
2.2.1. Caracter´ısticas de los materiales ferroele´ctricos
Los ferroele´ctricos forman estructuras de dominios, donde la direccio´n de polarizacio´n es
paralela o antiparalela al eje polar. Estos materiales en presencia de un campo ele´ctrico
externo E, presentan un ciclo de histe´resis, como lo muestra la fig. 2.4, en donde se observa
el efecto del E sobre la alineacio´n de los dipolos y, por ende, de la polarizacio´n. Inicialmente,
los dominios se encuentran orientados al azar (punto 1), y al ir aumentando a E, los dipolos
empiezan a alinearse en la direccio´n del campo (punto 2), hasta que todos los dipolos se alinean
en la misma direccio´n, llegando a la polarizacio´n ma´xima o de saturacio´n, Ps, (punto 3). Ps
es obtenida de la curva por la extrapolacio´n de la l´ınea de saturacio´n hacia el campo ele´ctrico
cero (E = 0). Si se reduce el campo E, hasta E = 0, queda una polarizacio´n remanente Pr
(punto 4), debido al acoplamiento entre dipolos. Al aumentar el campo en direccio´n opuesta
a la anterior, algunos dipolos se invierten (punto 5), llegando el material a una polarizacio´n
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nula. Este campo aplicado se conoce como campo coercitivo −Ec, negativo debido al sentido
del campo, e incrementar el E sin cambiar la direccio´n, producira´ una saturacio´n (punto 6)
con polarizacio´n opuesta, igual que el punto 3 pero de forma inversa. Al reducir el campo
hasta E = 0, se llega a la polarizacio´n remanente negativa −Pr, y volver a aplicar un E en
la direccio´n inicial del proceso, llevara´ a obtener el Ec positivo.
Figura 2.4: Ciclo de histe´resis de los materiales ferroele´ctricos. Se presenta la polarizacio´n P en funcio´n
del campo ele´ctrico E, con la distincio´n del campo ele´ctrico coercitivo Ec, la polarizacio´n remanente
Pr y de la polarizacio´n de saturacio´n Ps. El comportamiento de los dominios en las posiciones de la
histe´resis enumeradas del 1 al 6 se representan en los c´ırculos.
2.2.2. Propiedades f´ısicas del BaTiO3
El titanato de bario con fo´rmula BaTiO3, fue uno de los primeros o´xidos con estructura tipo
perovskita en ser estudiado como material ferroele´ctrico.
Elemento (valencia) Radio io´nico (A˚)
Ba(+2) 1.38
Ti(+4) 0.64
O(-2) 1.35
Tabla 2.1: Radios io´nicos de los a´tomos que componen el Ba+2T i+4O−23 .
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Estructura cristalina
En la perovskitaBaTiO3, Ba corresponde al catio´n A y Ti al catio´n B. Su factor de tolerancia,
obtenido a partir de la ecuacio´n (1) y de los radios io´nicos contenidos en la tabla 2.1, es de
t = 0,97.
Figura 2.5: Estructura cristalina del BaTiO3 a diferentes temperaturas T . (a) Relacio´n entre los
para´metros de celda con respecto a T y (b)Representacio´n gra´fica de las diferentes simetr´ıas a partir
de las direcciones Ps, con respecto a los rangos de T [18].
Como se muestra en la figura 2.5, el material presenta distorsiones en la red dependiendo
de la temperatura a que se exponga. A altas temperaturas, el BaTiO3 presenta una fase
cristalogra´fica cu´bica, siendo las posiciones de los iones positivos y negativos sime´trica. Sin
embargo, a medida que la temperatura desciende, los cationes Ti+4 se desplazan en una
direccio´n y los aniones O−2 en sentido contrario (fig. 2.6), por lo cual el BaTiO3 exhibe una
transicio´n de fase estructural [9], de simetr´ıa cu´bica mediante la elongacio´n a lo largo del eje
[001] y contraccio´n en [100] y [010], a una simetr´ıa tetragonal que se mantiene a temperaturas
de 5 0C < T < 120 0C.
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A temperaturas ma´s bajas, −90 0C < T < 5 0C, el movimiento del Ti+4 en la direccio´n [110]
genera una fase ortorro´mbica, y a temperaturas inferiores, la fase resultante es romboe´drica,
debido al desplazamiento de los cationes hacia [111].
Figura 2.6: Estructura cristalina del BaTiO3 en la simetr´ıa cu´bica y la distorsio´n de la celda a simetr´ıa
tetragonal por el cambio de temperatura, debido al desplazamiento del catio´n Ti4+ del centro del
octaedro conformado por los aniones O2−, lo cual genera la polarizacio´n.
Propiedades ele´ctricas
Debido a la distorsio´n “off-center”del catio´n Ti+4 en el centro de los octaedros formados por
los aniones ox´ıgenos O6 se genera una polarizacio´n esponta´nea.
En las perovskitas, la estabilizacio´n del campo ligante hace ma´s estable la distorsio´n por
medio de una covalencia entre el ox´ıgeno y el catio´n B; para este caso el Ti+4, cuya distorsio´n
genera un dipolo ele´ctrico [2, 14]. Los orbitales d del Ti+4 esta´n vac´ıos; el desplazamiento de
este catio´n en cualquier direccio´n causa una re-hibridizacio´n con los orbitales p del ox´ıgeno, lo
cual disminuye la energ´ıa a medida que los iones de ox´ıgeno transfieren carga a estos orbitales
y produce una distorsio´n que conlleva a la ferroelectricidad.
2.3. Ferromagnetismo
Los materiales ferromagne´ticos de estructura policristalina, esta´n compuestos por dominios
magne´ticos, (regiones dentro del material en las cuales todos los dipolos esta´n alineados en
cierta direccio´n), incluso, en ausencia de un campo externo. Esto ocurre porque la presencia
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de numerosos dominios organizados al azar, de manera que la magnetizacio´n neta sea cero,
minimiza la energ´ıa magnetoesta´tica (fig. 2.7.a.). La aplicacio´n de un campo magne´tico obli-
gara´ a muchos de los dominios magne´ticos a alinearse a lo largo de la direccio´n del campo
magne´tico [19].
Figura 2.7: (a) Dominios Magne´ticos en un material policristalino. Las l´ıneas punteadas muestran
la demarcacio´n entre diferentes dominios magne´ticos; las curvas definen los bordes de grano. (b) En
a´tomos vecinos, los momentos magne´ticos cambian continuamente de direccio´n a trave´s de las fronteras
entre dominios.
Las fronteras conocidas como paredes de Bloch [20], separan los dominios magne´ticos indi-
viduales. Estas paredes son zonas angostas en las cuales la direccio´n del momento magne´tico
cambia gradual y continuamente, desde el correspondiente a un dominio hasta el siguiente
(fig. 2.7.b.).
Existen dos efectos que hacen que los materiales no sean magne´ticos. El primero, de acuerdo
con el principio de exclusio´n de Pauli, dos electrones con el mismo nivel de energ´ıa deben
tener giros opuestos. Esto significa que momentos magne´ticos debidos al giro de los electrones
son opuestos y se cancelan. El segundo efecto es que tambie´n se cancelan entre s´ı los mo-
mentos orbitales de los electrones. Es por eso que, en una capa completamente llena, todos
los momentos de giro y orbitales de los electrones se cancelan. La causa del comportamiento
ferromagne´tico son los niveles de energ´ıa parcialmente llenos en el nivel 3d, puesto que sus
niveles contienen un electro´n impar.
El comportamiento ferromagne´tico se establece abajo de una temperatura cr´ıtica, denominada
temperatura de Curie. A dicha temperatura, ocurre una transicio´n de fase, pasando el sistema
de una fase paramagne´tica a una ferromagne´tica [21, 22].
Para una aproximacio´n de alta temperatura, la magnetizacio´n M se relaciona con el campo
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magne´tico H a partir de la expresio´n
M =
C
T
H (2.5)
donde T es la temperatura a la que se encuentra el sistema y C = Nµ0g
2J(J+1)µ2B
3kB
denominada
la constante de Curie, que se relaciona con el nu´mero de momentos magne´ticosN , la constante
de permeabilidad µ0 = 4pi x 10−7 T ·mA , el factor de Lande´ g, el momento angular J , el
magneto´n de Bohr µB = 9,27 x 10−24 JT y la constante de Boltzmann kB = 1,38 x 10
−23 J
K .
El campo total experimentado por los momentos magne´ticos esta´ compuesto por el campo
aplicado H y por el campo molecular Hm,
−→
H tot =
−→
H +
−→
Hm =
−→
H + λ
−→
M (2.6)
As´ı, para un material ferromagne´tico, a temperaturas pro´ximas a la Tc,
M =
C
T
(H + λM) (2.7)
Despejando M , e introduciendo la susceptibilidad magne´tica χ = MH , se obtiene
χ =
C
T − Cλ =
C
T − Tc (2.8)
Esta u´ltima expresio´n es la denominada ley de Curie-Weiss. El comportamiento del inverso
de χ con respecto a T para materiales ferromagne´ticos se muestra en la figura 2.8.
Figura 2.8: Susceptibilidad inversa χ−1 en funcio´n de la temperatura T en un material ferromagne´tico.
La transicio´n de estado se presenta en la temperatura de Curie Tc.
Para obtener el nu´mero de magnetones de Bohr (µB) de las muestras se usa la relacio´n
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No µB =
No mayor de emu x peso atomico
masa de la muestra x 5585 emu/mol
(2.9)
en donde 5585 emu/mol corresponde a el nu´mero de Avogadro por el magneton de Bohr.
2.3.1. Caracter´ısticas de los materiales ferromagne´ticos
Para temperaturas menores a Tc, se determina la curva de histe´resis de medidas de magne-
tizacio´n en funcio´n del campo magne´tico, t´ıpica de los materiales ferromagne´ticos, como lo
muestra la figura 2.9.
Figura 2.9: Ciclo de histe´resis de los materiales ferromagne´ticos. Se presenta la magnetizacio´n M en
funcio´n del campo magne´ticoH, con la distincio´n del campo magne´tico coercitivoHc, la magnetizacio´n
remanente Mr y de la magnetizacio´n de saturacio´n Ms. El comportamiento de los dominios en las
posiciones de la histe´resis enumeradas del 1 al 6 se representan en los c´ırculos.
Cuando se aplica un campo magne´tico sobre el material, los dominios que esta´n pra´cticamente
alineados en relacio´n con el campo crecen a expensas de los no alineados. El crecimiento de
los dominios, se producen debido al movimiento de las pareces de Bloch, a expensas del cam-
po. Inicialmente, los dominios crecen con dificultad, y se requieren grandes incrementos en el
campo para producir apenas un poco de magnetizacio´n. Conforme aumenta la intensidad del
campo, los dominios con orientacio´n favorable crecen con mayor facilidad (punto 2). Even-
tualmente, los dominios con orientacio´n desfavorable desaparecen y la rotacio´n completa la
alineacio´n de los dominios en el campo. La magnetizacio´n de saturacio´n, Ms, corresponde a
todos los momentos magne´ticos en su ma´xima alineacio´n posible, es la magnetizacio´n ma´s
elevada que puede lograrse con el material (punto 3), que en el caso de cristales ideales, ma-
teriales sin frustracio´n o con eje de fa´cil magnetizacio´n paralelo al campo, todos los dominios
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esta´n orientados en direccio´n al campo magne´tico. Bajo estas condiciones, la permeabilidad
de estos materiales se vuelve realmente pequen˜a.
Al reducir el campo magne´tico a cero, los dominios se mantienen ordenados en la misma
direccio´n del campo original debido al anclaje de las paredes de los dominios; quedando una
magnetizacio´n residual que se conoce como remanencia, Mr, (punto 4).
Si ahora se aplica un campo en la direccio´n inversa, los dominios se orientan en la direccio´n
opuesta. Se requiere un campo coercitivo Hc de tal forma que la magnetizacio´n sea nula
(punto 5). Con incrementos adicionales en la intensidad del campo, los dominios finalmente se
alineara´n hasta la saturacio´n en la direccio´n opuesta (punto 6). Como el campo continuamente
cambia de sentido, la relacio´n entre magnetizacio´n y campo traza un ciclo de histe´resis.
Los materiales ferromagne´ticos se clasifican como magne´ticamente suaves o duros, dependien-
do de la forma de su ciclo de histe´resis (fig. 2.10). Generalmente, si el valor de la coercitividad
es del orden de 104 Am−1 o mayor, se considera al material como magne´ticamente duro. Si
los valores de coercitividad son inferiores a 103 Am−1, se consideran los materiales como
magne´ticamente suaves.
Figura 2.10: Comparacio´n de los ciclos de histe´resis para aplicaciones de materiales ferromagne´ticos.
2.3.2. Propiedades f´ısicas de la manganita lanta´nida parcialmente sustitu-
ida por estroncio La0,7Sr0,3MnO3
Las manganitas son o´xidos con estructura tipo perovskita de fo´rmula R1−XAXMnO3 [23],
en donde el a´tomo R representa una tierra rara como el La, Nd, etc; y A un ion divalente de
tierra alcalina como el Sr, Ba, Ca.
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En particular, el a´tomo que toma la posicio´n de R en las manganitas lanta´nidas es el lantano
(La). Estos materiales exhiben importantes propiedades estructurales, magne´ticas y ele´ctricas
que pueden ser controladas a partir de los radios io´nicos deR y A, variando las concentraciones
de x, y/o presio´n, temperatura y campos magne´ticos a los que se expongan.
Al disminuir en las manganitas lanta´nidas la concentracio´n x por cantidades de estroncio,
este material queda representado por la expresio´n La1−xSrxMnO3.
Estructura cristalina
La manganita La0,7Sr0,3MnO3 presenta un factor de tolerancia t = 0,91, debido a la sustitu-
cio´n parcial de La por Sr (tabla 2.2.), con 70% de La+3Mn+3O−23 y 30% de Sr
+2Mn+4O−23
en el material. En el lado derecho de la figura 2.11, se observa que a temperatura ambiente,
la fase cristalogra´fica del La1−xSrxMnO3 con x = 3 es romboe´drica.
Elemento (valencia) Radio io´nico (A˚)
La(+3) 1.15
Sr(+2) 1.18
Mn(+3) 0.62
Mn(+4) 0.52
O(-2) 1.35
Tabla 2.2: Radios io´nicos de los a´tomos de la manganita La0,7Sr0,3MnO3, donde el material contiene 70%
de La+3Mn+3O−23 y 30% de Sr
+2Mn+4O−23 .
En general, la red cristalina de la manganita con estructura tipo perovskita cu´bica simple es
distorsionada [24], siendo una de las causas, la discrepancia entre el taman˜o de los cationes
y los poros que ellos ocupan [25], donde el mı´nimo de energ´ıa libre es obtenida mediante la
rotacio´n de los octaedros alrededor de uno o varios de los ejes cristalogra´ficos de la red inicial;
si los octaedros rotan alrededor del eje [1 0 0] se genera una distorsio´n tetragonal, si rotan
alrededor del eje [1 1 0] se produce una ortorro´mbica y del eje [1 1 1] una romboe´drica.
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Figura 2.11: Fases de la manganita La1−xSrxMnO3 con 0 ≤ x ≤ 3. Del lado izquierdo: Diagrama
de fase magne´tico. Del lado derecho: diagrama de fase estructural. Las tablas y c´ırculos delimitan las
magnitudes de concentracio´n y temperatura en las que el material presenta transicio´n ferromagne´tica
y antiferromagne´tica, respectivamente, mientras lo diamantes denotan con respecto a la temperatura
la transicio´n de ortorro´mbica a romboe´drica. Los tria´ngulos representan la transicio´n de fase observada
en x = 0,125 [26].
Propiedades ele´ctricas
De acuerdo a la Ref. [27], para concentraciones menores a 0,2, el sistema La1−xSrxMnO3 se
comporta como un semiconductor no degenerado, y para concentraciones mayores hasta 0,5,
como un semiconductor degenerado con una resistividad del orden de los 10−2 − 10−3 Ωcm,
correspondientes a varios ordenes de magnitud ma´s altos que para los metales convencionales
como el hierro que presenta una resistividad de 8,9 × 10−6 Ωcm, el zinc de 5,5 × 10−6 Ωcm
y el aluminio de 2,45× 10−6 Ωcm a una temperatura de 273 K [28], entre otros. Resultados
similares para la manganita lanta´nida sustituida por estroncio se encuentran en la Ref. [29],
en donde se expone que los cristales con concentraciones x ≤ 0,15 tienen una conductividad
de tipo semiconductor y en x ≥ 0,175 su conductividad es del tipo meta´lico donde ocurre
una transicio´n de fase cerca a la temperatura de Curie.
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Propiedades magne´ticas
En los compuestos del tipo La+3MnO3, el ion de Mn presenta valencia +3 mientras que en
los del tipo Sr+2MnO3, el ion de Mn presenta valencia +4. En una manganita lanta´nida
sustituida por un alcalinote´rreo, La1−xAxMnO3, coexisten los dos tipos de iones Mn.
Cuando un a´tomo Mn pasa a formar parte del compuesto so´lido pierde sus electrones exter-
nos; en este caso, los a´tomos de Mn presentan valencia 3+ y 4+, dependiendo del valor de
x [30], por lo tanto, el ion manganeso queda con 4 o 3 electrones pertenecientes a la capa
electro´nica 3d a su alrededor. Debido a que los Mn forman octaedros con los O que esta´n
dotados de carga negativa, e´stos crean un campo cristalino sobre el Mn, desdoblando los
niveles energe´ticos del orbital 3d en un triplete de menor energ´ıa, llamado t2g, y un doblete
de mayor energ´ıa eg (fig. 2.12.a). En el ion Mn+4 los tres electrones se colocan en el nivel
t2g, teniendo vac´ıo el nivel eg. En el caso del ion Mn+3, es energe´ticamente ma´s favorable la
configuracio´n de alto esp´ın, en la cual el cuarto electro´n se situ´a en el nivel eg, siendo este
electro´n el responsable de la conduccio´n ele´ctrica.
Figura 2.12: Valencias 3+ y 4+ del Mn con respecto a la capa electro´nica 3d, (a) desdoblamiento de
los niveles del orbital 3d en niveles eg y t2g, (b) transferencia de los electrones por los ox´ıgenos.
La transferencia del electro´n eg entre ionesMn+3 yMn+4 origina, a su vez, una transferencia
de la carga (fig. 2.12.b) y al mismo tiempo es la responsable de la interaccio´n magne´tica de
doble intercambio, lo que produce un ordenamiento paralelo de los momentos magne´ticos
de todos los iones de Mn, crea´ndose una pequen˜a nube magne´tica. En todo el material se
generan nubes de este tipo. Si se aplica un campo magne´tico, las nubes magne´ticas crecen y
pueden llegar a fusionarse unas con otras, lo que genera un fuerte acoplamiento intraato´mico
que hace, que dentro de cada ion de Mn, todos los espines de los electrones se encuentran
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alineados entre s´ı, desembocando en un ordenamiento ferromagne´tico. En la figura 2.11, lado
derecho, se observa que a temperatura ambiente, el material La0,7Sr0,3MnO3, presenta un
comportamiento ferromagne´tico.
2.4. Materiales Multiferro´icos
Son materiales en donde coexisten diferentes propiedades ferro´icas. Este tipo de material
no es muy comu´n debido a las condiciones microsco´picas en las cuales los feno´menos de
ferroelectricidad y ferromagnetismo, tienden a excluir uno al otro [31].
Las perovskitas ferroele´ctricas convencionales contienen iones meta´licos de transicio´n con ca-
pas d vac´ıas, como el Ti4+, Ta5+, W 6+. Sin embargo, tan pronto exista por lo menos un
electro´n en la capa d, tales sistemas pueden ser magne´ticos pero no ferroele´ctricos.
La ferroelectricidad en estructuras perovskita se ve favorecida por la estabilidad del campo
ligante donde los ox´ıgenos de estado 2p donan electrones a los estados d vac´ıos del cation
meta´lico de transicio´n ya que e´ste se mueve “off-center” [5]. En un rango de energ´ıa apropiado,
se requieren estados meta´licos de transicio´n d vacantes para que tal estabilidad ocurra.
La aparicio´n de momentos locales magne´ticos esta´ sujeto a un requerimiento opuesto, ya que
deben estar llenos los estados meta´licos de transicio´n d. De acuerdo al modelo de Stoner [22],
la fuerza motriz fundamental para la polarizacio´n de esp´ın local es la energ´ıa de intercambio,
la cual es minimizada si los electrones tienen el mismo esp´ın.
El alineamiento opuesto de los espines incrementa la banda de energ´ıa involucrada en la
transferencia de electrones de los estados de banda ma´s bajos (igualmente ocupados con
electrones “up” y “down” ) a los estados de energ´ıa ma´s altos. El efecto de intercambio
sobre los dominios de la banda de energ´ıa solamente en bandas estrechas , tales como las que
aparecen debido a los electrones d, que tienen una alta densidad de estados en la energ´ıa de
Fermi.
La existencia de ferroelectricidad, que requiere de orbitales d vac´ıos, podr´ıa ser inconsistentes
con la aparicio´n de momentos locales que por el contrario requieren de orbitales d llenos.
Sin embargo, algunos materiales presentan multiferroicidad como los que se presentan a
continuacio´n:
BiMnO3: La manganita de bismuto presenta una distorsio´n estructural tricl´ınica. La
electronegatividad del bismuto realza la hibridacio´n Bi-O y en cambio reduce la can-
tidad de hibridacio´n del Mn-O, esto da una posible explicacio´n para la existencia del
ferromagnetismo en este material. El solapamiento de la combinacio´n de la distorsio´n
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estructural y la reduccio´n Mn 3d - O 2p, reduce la interaccio´n de superintercambio an-
tiferromagne´tico, haciendo ma´s favorable el acoplamiento ferromagne´tico [14]. Ca´lculos
indican que los 6s2 pares de iones en el ion trivalente Bi favorecen tanto a la estabili-
dad del ferromagnetismo como a la distorsio´n que induce la feroelectricidad [2, 5]. La
temperatura a la que presenta un comportamiento ferroele´ctrico es de T = 760 K y el
comportamiento magne´tico a T = 105 K.
YMnO3: Al presentar una estructura tipo perovskita hexagonal, el mecanismo de su-
perintercambio entre ionesMn+3 causa ordenamiento antiferromagne´tico. Sin embargo,
adema´s del ordenamiento magne´tico, la manganita presenta bajo una transicio´n de fase
a un estado no centrosime´trico de baja temperatura un ordenamiento ferroele´ctrico.
El campo cristalino produce una separacio´n de los niveles d del Mn tal que el nivel
dz2 queda desocupado permitiendo una hibridizacio´n con los niveles p del ox´ıgeno en
una sola direccio´n, la ferroelectricidad por lo tanto es uniaxial, y ocurre a lo largo
del eje c, con una polarizacio´n espontanea de aproximadamente 5,5µC/cm2 y hay un
fuerte acoplamiento entre la ferroelectricidad y el ordenamiento magne´tico [5, 32]. La
temperatura a la que presenta un comportamiento ferroele´ctrico es de T = 950 K y
la temperatura de transicio´n del comportamiento paramagne´tico al antiferromagne´tico
conocida como temperatura de Neel es de TN = 77 K.
Pb(Fe1−xTix)O3: El compuesto PbT iO3 presenta una estructura tipo perovskita y
presenta propiedades ferroele´ctricas a partir de la distorsio´n generada por los cationes
de Pb y Ti. Cuando se realiza una sustitucio´n parcial de iones Ti con Fe, es decir,
al dopar el material ferroele´ctrico con iones magne´ticos, se presenta en el compuesto
propiedades magnetoele´ctricas. Al hacer la sustitucio´n sigue habiendo distorsio´n en
la red con para´metros de red c/a de 1, 064, aproximadamente [33]. Presenta compor-
tamiento multiferro´ico a una temperatura T = 300 K.
Los materiales multiferro´icos sugieren interesantes aplicaciones en el campo de la espintro´nica,
como es el caso de las memorias magne´ticas controladas por campos ele´ctricos y viceversa y
nuevos tipos de atenuadores, [34] − [36].
Cap´ıtulo 3
Te´cnicas experimentales
En este cap´ıtulo se exponen los diferentes me´todos y te´cnicas experimentales utilizados para
la obtencio´n de los compo´sitos La0,7Sr0,3MnO3 /BaT iO3 por reaccio´n de estado so´lido, la
difraccio´n de rayos x para la identificacio´n de fases u´nicas con el respectivo refinamiento
estructural a partir del me´todo Rietveld, el estudio microgra´fico y composicional por las
te´cnicas de SEM Y EDX, y la caracterizacio´n ele´ctrica y magne´tica hacia el estudio de
materiales ferro´icos.
3.1. S´ıntesis de las muestras
Un material policristalino esta´ formado por muchos cristales pequen˜os con diversas orienta-
ciones en el espacio, llamados granos. El crecimiento de los granos requiere la difusio´n de
a´tomos a trave´s de las fronteras de grano, lo cual se logra a partir de la energ´ıa de activacio´n.
De este modo, la tendencia termodina´mica de los materiales policristalinos es a transformarse
en materiales que tienen mayor taman˜o promedio de grano [20].
El sinterizado o sinterizacio´n es el tratamiento con alta temperatura que hace que se unan las
part´ıculas, reduciendo en forma gradual el volumen de los espacios o poros entre ellas, usado
frecuentemente en la fabricacio´n de componentes cera´micos. Cuando un material pulverizado
se compacta, las part´ıculas de polvo esta´n en contacto mutuo en muchos sitios, pero con
espacios apreciables (Fig. 3.1(a)). Para reducir la energ´ıa del material, los a´tomos se difunden
hacia los puntos de contacto, lo que permite que las part´ıculas se adhieran entre s´ı, y al final,
hacen que los poros se contraigan. Si el sinterizado se hace durante largo tiempo, se pueden
reducir los poros y el material se vuelve ma´s denso (Fig. 3.1(b)).
El procesamiento de los materiales cera´micos se lleva a cabo por lo comu´n utilizando com-
pactacio´n y sinterizado. Se parte de un polvo cera´mico y se prepara para formarlo mediante
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Figura 3.1: Proceso de difusio´n del sinterizado de polvos del producto (a) compactado, (b) parcial-
mente sinterizado. Los a´tomos se difunden hacia los puntos de contacto, formando puentes y reduciendo
el taman˜o del poro, [20].
triturado y molido, a fin de reducir el taman˜o de las part´ıculas, y liberar f´ısicamente los
minerales de intere´s del resto del material. Posteriormente, se procesan los polvos a la forma
deseada, conocida como cera´mico en verde, que corresponde a un material cera´mico que to-
dav´ıa no ha sido sinterizado, el cual, se consolida a continuacio´n utilizando un tratamiento
de alta temperatura.
La te´cnica convencional con la que se sinterizan la mayor´ıa de los materiales policristalinos
es la reaccio´n de estado so´lido, debido a la alta homogeneidad y taman˜o de grano del orden
de las micras, lo cual representa una ventaja respecto a otros me´todos de preparacio´n. Esta
te´cnica consiste en la produccio´n de muestras policristalinas a partir de o´xidos precursores
de los cationes deseados [19], cuya cantidad depende de la estequiometria de la muestra;
los cuales son mezclados, prensados en seco dentro de un troquel para hacer materiales con
una forma determinada, y realizar una compactacio´n uniaxial simulta´nea. Luego se lleva a
calcinacio´n, que se refiere a calentar un mineral o producto intermedio, donde se forman
muestras granuladas homoge´neas. Adema´s, por el aumento en la temperatura, en una mezcla
de o´xidos o carbonatos, en alguna descomposicio´n, pueden ocurrir reacciones qu´ımicas que
entre so´lidos pueden llevar a la formacio´n de fases cera´micas de intere´s. Por u´ltimo, son
sinterizadas las muestras, exponie´ndolas a mayores temperaturas, lo que hace que los granos
se mantengan enlazados entre s´ı por difusio´n.
Uno de los casos en que no se presenta sinterizacio´n es en los compo´sitos, nombre dado a
una muestra obtenida por la combinacio´n de materiales formados por dos o ma´s compo-
nentes distinguibles f´ısicamente, que presentan propiedades qu´ımicas distintas, los cuales son
completamente insolubles entre s´ı, y se encuentran separados por una intercara.
Las muestras de BaTiO3 y La0,7Sr0,3MnO3, cada una de 2g en masa, fueron producidas por
reaccio´n de estado so´lido, a partir de los o´xidos precursores relacionados en las tablas 3,1 y
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Polvo precursor Pureza (%) Masa (g)
BaO 99.99 1.3152
TiO2 99.9 0.6856
Tabla 3.1: Polvos precursores del compuesto BaTiO3 y las respectivas masas.
3,2, respectivamente.
Polvo precursor Pureza (%) Masa (g)
La2O3 99.99 0.9829
SrO2 99.5 0.2693
MnO2 98 0.7643
Tabla 3.2: Polvos precursores del compuesto La0,7Sr0,3MnO3 y las respectivas masas.
En el proceso de produccio´n del BaTiO3, los polvos precursores (Fig. 3.2.a), se calentaron
a 150 oC para extraer la humedad, luego, se pesaron las cantidades correspondientes en la
balanza electro´nica OHAUS Adventurer (Fig. 3.2.c), se mezclaron en un mortero durante 2
horas (Fig. 3.2.d), y se llevo´ a una temperatura de 950 oC dentro de un crisol en el horno
marca Lindberg/Blue M, modelo nu´mero TF55035A − 1 (Fig. 3.2.f). Al te´rmino de e´ste
proceso, se volvio´ a macerar el o´xido, se empastillo´ usando un troquel (Fig. 3.2.g), para que
la muestra tomara la forma de disco, y una prensa hidra´ulica (Fig. 3.2.h), a una presio´n
aproximada de 5 x 108 Pa. Por u´ltimo, se expuso a una temperatura de 1350 oC, usando el
horno Lindberg/Blue M, STF55433PC − 1 (Fig. 3.2.i), obteniendo as´ı la muestra deseada,
(Fig. 3.2.j). La rampa que representa el proceso te´rmico se muestra en la figura 3.3.
La temperatura en la que se extrajo la humedad de los o´xidos precursores de la muestra
La0,7Sr0,3MnO3, (Fig. 3.2.b), fue de 250 oC. Se obtuvieron las masas de cada uno de los
polvos usando la balanza electro´nica OHAUS Adventurer (Fig. 3.2 .c), luego, se maceraron
en el mortero durante 40 min (Fig. 3.2.e), y se sinterizo´ el material usando el horno marca
Lindberg/Blue M, modelo nu´mero TF55035A−1 (Fig. 3.2.f), durante un tiempo total de 176
horas a 1020 oC, como se representa en la figura 3.4, con tres interrupciones, en cada una de
las cuales se macero´ el o´xido. La muestra se empastillo´ en un troquel (Fig. 3.2.g), utilizando
la prensa hidra´ulica (Fig. 3.2.k), a una presio´n aproximada de 5 x 108 Pa.
A partir de las muestras BaTiO3 y La0,7Sr0,3MnO3, se generaron 3 compo´sitos, (Fig. 3.2.l),
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sintesis2.png
Figura 3.2: Recursos utilizados para la produccio´n de los compo´sitos BaTiO3/La0,7Sr0,3MnO3.
cada uno con un porcentaje en masa del 40%, 50% y 60% de BaTiO3 respecto al 100% que
lo complementa el La0,7Sr0,3MnO3, se maceraron durante una hora y se prensaron a 1 x 109
Pa.
3.2. Difraccio´n de rayos x
Al hacer incidir un haz de rayos x sobre una muestra policristalina, e´stos se difunden si-
multa´neamente [37]. Los rayos difractados se encuentran cuando las reflecciones de los planos
de los a´tomos, paralelos, interfieren constructivamente. Las posiciones de los picos, los cuales
corresponden a los valores de los a´ngulos de difraccio´n θ son usados para obtener informacio´n
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Figura 3.3: Tratamiento te´rmico de la muestra BaTiO3.
Figura 3.4: Tratamiento te´rmico de la muestra La0,7Sr0,3MnO3.
en la interpretacio´n de los patrones de difraccio´n debido a que obedece la ley de Bragg [38],
con n el orden de la difraccio´n.
nλ = 2dsenθ, (3.1)
La difraccio´n de rayos x puede ocurrir solamente para longitudes de onda λ ≤ 2d.
El Powder Cell es un programa para Windows que realiza la simulacio´n del difractograma
que se obtendr´ıa en un experimento de difraccio´n de un material cristalino y la visualizacio´n
de la estructura cristalogra´fica. En la utilizacio´n del programa se deben establecer algunos
para´metros que describen la estructura como son los para´metros de celda, grupo espacial de
simetr´ıas y posiciones ato´micas de los a´tomos que lo constituyen.
La base de datos de archivos de difraccio´n PDF administrada por ICDD (International Center
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Diffraction Data) cuenta con ma´s de ochenta mil fases diferentes a las cuales se puede recurrir
para comparar los patrones que se obtengan experimentalmente.
La difraccio´n de rayos x fue la te´cnica utilizada para la identificacio´n de la fase cristalo-
gra´fica a temperatura ambiente de las muestras BaTiO3, La0,7Sr0,3MnO3 y los respec-
tivos compo´sitos, mediante el difracto´metro Panalytical X’Pert PROMPD con radiacio´n
CuKα = 1,54, Fig. 3.5.
Figura 3.5: Difracto´metro panalytical X’Pert PROMPD.
3.2.1. Identificacio´n de fase por difraccio´n de rayos x
El patro´n de difraccio´n es caracter´ıstico de cada sustancia, por lo tanto, una coleccio´n de
patrones de difraccio´n para diferentes sustancias permite la identificacio´n de uno desconocido
si los patrones coinciden, exactamente, en los planos donde se presenta difraccio´n. Lo que es
3.2. DIFRACCIO´N DE RAYOS X 26
necesario es un me´todo de clasificacio´n de los patrones conocidos, tal que con uno igual se
pueda caracterizar el patro´n de la sustancia en estudio [37]. La tarea de reproducir una colec-
cio´n de patrones conocidos fue iniciada en 1936 por Hanawalt y Frevel en la Dow Chemical
Company, donde obtuvieron y clasificaron datos de difraccio´n de ma´s de 1000 sustancias. En
los PDF, se presenta una tarjeta para cada sustancia entre las que se encuentran elementos,
aleaciones, compuestos inorga´nicos, minerales, compuestos orga´nicos. Estos contienen infor-
macio´n espec´ıfica de las caracter´ısticas de la toma del patro´n y resultados del mismo; esto
es, el tipo de radiacio´n, relacio´n de intensidades II1 , fase cristalogra´fica, para´metros de red,
grupo espacial, temperatura a la que fue tomado, entre otras.
El sistema de identificacio´n de patrones en polvo con el que clasifican las tarjetas PDF es
el me´todo Hanawalt, que se caracteriza por un conjunto de l´ıneas en posiciones 2θ y de
intensidades relativas II1 , donde I1 corresponde a la ma´xima intensidad que aparezca en el
patro´n, sin embargo, las posiciones angulares dependen de la longitud de onda usada y del
espaciamiento de los planos de red que forman cada l´ınea. Puesto que una sustancia puede
tener el mismo o casi el mismo valor de d para su l´ınea ma´s fuerte e igualar su segunda l´ınea
ma´s fuerte, Hanawalt decidio´ caracterizar cada sustancia por el valor de d de las tres l´ıneas ma´s
fuertes, llamadas d1, d2 y d3 para las l´ıneas de mayor a menor intensidad, respectivamente.
Los valores de d1, d2 y d3 son usualmente suficientes para caracterizar el patro´n desconocido
y facilita la correspondiente localizacio´n del patro´n en los archivos. Originalmente, en cada
seccio´n o series de los archivos de la ASTM (American Society Testing and Materials), las
tarjetas fueron dispuestas en grupos caracterizados por un cierto rango de espaciamientos d1
e identificadas por una serie de nu´meros y un nu´mero de tarjetas dentro del cual se colocan.
Sin embargo, al no ser suficientemente efectivo el me´todo, la JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standard) decidio´ numerar las tarjetas al azar o cronolo´gicamente en cada
serie, en vez de hacerlo de acuerdo al valor de d1, y usar el manual de bu´squeda Hanawalt
para remplazar el conjunto de tarjetas organizadas por grupos.
3.2.2. Me´todo Rietveld
El me´todo Rietveld consiste en ajustar teo´ricamente los para´metros estructurales, desliza-
mientos ato´micos, anisotrop´ıa, etc., as´ı como experimentales, que dependen de las condi-
ciones de experimentacio´n, al perfil completo del difractograma en polvo. Luego los para´me-
tros tomados a partir de la base de datos de archivos de difraccio´n o referencias, van siendo
ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicio´n de convergencia con
los valores de las intensidades experimentales y el modelo teo´rico. En la determinacio´n de la
estructura cristalina, el me´todo Rietveld juega un papel importante debido a su capacidad
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de determinar con mayor precisio´n los para´metros cristalinos de la muestra. La relevancia
del me´todo se aprecia con mayor detalle en muestras policristalinas donde existe una su-
perposicio´n de picos de difraccio´n, y por lo tanto, es dif´ıcil asegurar la presencia de fases
cristalogra´ficas diferentes o bien la existencia de un crecimiento preferencial.
El realizar el refinamiento da una mayor precisio´n de los diferentes para´metros cristalogra´ficos.
Para producir compo´sitos con diferentes porcentajes volume´tricos es necesario conocer el
volumen de celda unitaria de cada uno de los materiales que lo conforman, y dichos volu´menes
se pueden identificar a partir del refinamiento Rietveld; ya que, aunque se pueda tener una
idea del volumen a partir de los archivos PDF, estos por lo regular son diferentes, dependiendo
de la te´cnica que se ha utilizado para la s´ıntesis del material como ocurre en la referencia
[39], en donde se encuentra que el material SmFeO3 presenta un volumen de 233,0557 A˚3 a
partir de la carta PDF 741474 y de 232,99(2) A˚3 a partir del refinamiento. El implementar el
me´todo Rietveld tambie´n permite identificar impurezas, que pueden aparecer en compuestos
que contienen manganeso y se identifican en el patro´n de difraccio´n como la aparicio´n de
otras fases. Esto ocurre por ejemplo, en el estudio de propiedades magne´ticas de la perovskita
doble Sr2MnTeO6 [40] donde se detecto´ la presencia de Mn3O4 y debido a esta otra fase, el
material presenta un comportamiento magne´tico a T = 40 K. Otra de las ventajas de realizar
el refinamiento es que teniendo en cuenta que el efecto ferroele´ctrico depende de la simetr´ıa
del sistema, para un mejor ana´lisis se cuente con valores de para´metros ma´s pro´ximos a la
muestra obtenida experimentalmente.
El refinamiento de una estructura cristalina por el me´todo de Rietveld consiste en minimizar
la diferencia entre un difractograma experimental y un difractograma calculado, utilizando un
modelo estructural aproximado y unos para´metros que permitan distribuir las intensidades
de las diferentes reflexiones en el difractograma. La funcio´n a minimizar, Sy, corresponde a
Sy =
∑
i
Wi|yi(0)− yi(c)|2 (3.2)
donde yi(0) y yi(c) son la intensidad observada y la calculada, respectivamente, del punto
i-e´simo del conjunto de datos, y Wi es el peso asignado a cada punto. Con este me´todo, cada
punto yi(0) es un dato observado aunque solo los puntos correspondientes a los picos en el
patro´n contienen informacio´n u´til.
Son necesarios dos tipos de datos para obtener las intensidades calculadas. Por un lado, se
necesitan los para´metros que permiten calcular las intensidades de las diferentes reflexiones
(para´metros de red, grupo espacial, posiciones ato´micas, factores de agitacio´n te´rmicos iso o
anisotro´picos, factores de ocupacio´n) para cada una de las fases presentes en la muestra. Este
compendio de para´metros, sin incluir los valores de la celda unidad, se suelen englobar bajo
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un conjunto denominado para´metros ato´micos. Por otro lado, hay un grupo de para´metros
que afectan a todo el difractograma y que permiten distribuir las intensidades de las reflexio-
nes en cada uno de los puntos del difractograma donde afecten. Este conjunto de variables
denominadas para´metros globales son: (1) factor de escala del difractograma, (2) para´metros
que permiten describir el background, (3) desplazamiento del cero, (4) para´metros que de-
scriben la forma de los picos, (5) factores de escala de cada fase para mezclas de compuestos
cristalinos, (6) coeficientes que corrigen los efectos de orientacio´n preferente, (7) coeficientes
que corrigen el feno´meno de extincio´n (aunque este efecto suele ser despreciable debido a los
pequen˜os taman˜os de part´ıculas en estos experimentos), (8) para´metros que corrigen la ab-
sorcio´n (para geometr´ıa Debye-Scherrer) y absorcio´n en superficies rugosas (para geometr´ıa
Bragg- Brentano) y (9) valores de la celda unidad. Durante el refinamiento, los para´metros
ato´micos y los globales se optimizan en un procedimiento de mı´nimos cuadrados hasta obtener
el mejor ajuste posible.
Entre los diferentes programas que se basan en el me´todo Rietveld se encuentran el FullProf
y el GSAS, (General Structure Analysis System), los cuales son sistemas para el refinamiento
estructural de datos de difraccio´n de rayos x y de neutrones. Una interfaz gra´fica que se puede
utilizar en el GSAS es la llamada EXPEGUI.
3.3. SEM Y EDX
La microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM), es una te´cnica que se utiliza para examinar
objetos en una escala muy fina, lo que permite obtener informacio´n sobre la topograf´ıa y el
taman˜o de grano del material. Consiste de una secuencia o´ptica-electro´nica, de deteccio´n y
amplificacio´n, as´ı como un sistema de video para el procesamiento de la sen˜al generada en la
muestra y el subsecuente monitoreo de la imagen en la pantalla de tubo de rayos cato´dicos.
La resolucio´n del microscopio electro´nico de barrido esta´ determinada por el taman˜o del
haz de electrones primarios, altamente energe´ticos (por lo general, aproximado a 1µm de
dia´metro), que barre la superficie de la muestra repetidas veces.
En el proceso de interaccio´n del haz de electrones primarios con la superficie de la muestra,
estos son adsorbidos; y debido al impacto, electrones secundarios son expulsados de la super-
ficie de la muestra y son colectados a trave´s de un sistema de deteccio´n. La sen˜al se observa
en una pantalla cuyo tiempo esta´ sincronizado con el haz de electrones que barre la superficie
[41].
Algunos electrones primarios no adsorbidos, se acumulan en la superficie de la muestra, dando
lugar a una capa superficial de carga, la cual actu´a como una barrera deflectora de electrones
3.3. SEM Y EDX 29
primarios, afectando el proceso de generacio´n de electrones secundarios y la accio´n de barrido
del haz sobre la muestra, lo que puede generar distorsio´n de la imagen.
En el caso de los compo´sitos debido a la s´ıntesis, el taman˜o de grano es del orden de las micras
lo que hace conveniente usar la te´cnica SEM para la caracterizacio´n morfolo´gica, y de esta
manera se puede analizar la distribucio´n que presentan los granos en el material, [42, 43].
El ana´lisis dispersivo de la energ´ıa de rayos x (EDX) es una te´cnica usada para identificar la
composicio´n del espe´cimen y se utiliza conjuntamente con la SEM, en donde un haz electro´nico
con una energ´ıa t´ıpica en la gama de 10 − 20 keV pulsa la superficie en una regio´n cercana
a 2µm de profundidad, los a´tomos de la muestra conductora lanzan rayos x con cantidades
u´nicas de energ´ıa durante el proceso de transferencia, que al ser medidas, revelan la identidad
de los elementos que conforman el material.
El equipo utilizado para la obtencio´n de las micrografias de los materiales producidos como
objeto de investigacio´n, fue el FEI Quanta 200,(Fig. 3.6), aplicando una funcio´n trabajo
HV = 30 kV .
Figura 3.6: Microscopio electro´nico de barrido FEI Quanta 200.
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3.4. Caracterizacio´n de materiales multiferro´icos
Para analizar el comportamiento ferroele´ctrico y ferromagne´tico en las muestras produci-
das a partir de BaTiO3 y La0,7Sr0,3MnO3, se reazlizaron las caracterizaciones ele´ctrica y
magne´ticamente, como se especifica a continuacio´n.
3.4.1. Caracterizacio´n ele´ctrica
El uso del polar´ımetro LC Precision Tester, fabricado por la Radiant Technologies, el cual se
acopla por medio de la interface de alto voltaje, y la fuente de marca Trek que suministra
hasta 10kV , (Fig. 3.7), permite caracterizar la respuesta ferroele´ctrica a partir de medidas de
histe´resis, al aplicar a la muestra una tensio´n en series de pasos de voltaje, los cuales siguen
la forma de una onda triangular bipolar. En cada paso de voltaje, la corriente inducida en la
muestra se integra, y este valor se captura y se convierte a un valor de polarizacio´n dado en
micro coulombs sobre cent´ımetros cuadrados, µC/cm2.
µC
cm2
=
Q
A´rea
=
C V
A´rea
=
Capacitancia × V oltajeintegrador
A´readelamuestra
(3.3)
La forma de onda triangular bipolar produce cinco para´metros de intere´s, que se obtienen
en un material ferroele´ctrico al medir la polarizacio´n en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado
y obtener como respuesta curvas de histe´resis: la polarizacio´n de saturacio´n, medida en el
ma´ximo de voltaje aplicado, la polarizacio´n remanente positiva a cero voltios cuando el voltaje
se esta´ pasando de positivo a negativo, y si es negativa, a cero voltios cuando el voltaje se
esta´ pasando de negativo a positivo. El voltaje coercitivo positivo en el cual la polarizacio´n
es cero, llevando el voltaje de negativo a positivo y el negativo, llevando el voltaje de positivo
a negativo.
La familia de los Precision Tester esta´ disen˜ada como un sistema de medida de Tierra Virtual,
es decir, el equipo normalmente mide la corriente que fluye a trave´s de la muestra en lugar del
voltaje. Para entender el sistema de Tierra Virtual es necesario entender el sistema tradicional
de medida llamado Torre de Sawyer. La te´cnica de medida Torre de Sawyer es un me´todo
aceptado y establecido para caracterizar dispositivos no lineales. Este sistema consta de un
capacitor en serie con el dispositivo a medir y mide la ca´ıda de voltaje a trave´s de la muestra,
(Fig. 3.8).
La te´cnica de medida Torre de Sawyer es un me´todo aceptado y establecido para caracterizar
dispositivos no lineales, donde el sistema consta de un capacitor en serie con el dispositivo a
medir y mide la ca´ıda de voltaje a trave´s de la muestra. Una te´cnica parecida a la anterior es
la que presenta el Precision Tester, el cual esta´ disen˜ado como un sistema de medida de Tierra
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Figura 3.7: polar´ımetro LC Precision Tester.
Virtual, (Fig. 3.9), es decir, el equipo normalmente permite medir la corriente que fluye a
trave´s de la muestra en vez del voltaje a trave´s de ella, en donde con respecto a la torre de
Sawyer, en lugar del capacitor posee un circuito de medida conformado por un amplificador
de transimpedancia, el cual es un conversor de corriente a voltaje y un circuito integrador.
En esta configuracio´n, el amplificador de transimpedancia mantiene el terminal de retorno
del Precision a un potencial de Tierra Virtual. Toda la carga que fluye a trave´s de la muestra
como resultado del voltaje aplicado se acumula por medio del circuito integrador y el voltaje
generado en la salida del integrador se mide y se traduce en los resultados mostrados por el
software, [44].
3.4.2. Caracterizacio´n magne´tica
Uno de los sistemas utilizados para realizar la caracterizacio´n magne´tica de materiales es
el MPMS (Magnetic Property Measurement System) (Fig. 3.10), sistema de medidas de
propiedades magne´ticas, que corresponde a un sistema de u´ltima tecnolog´ıa fabricado por
Quantum Design (QD) para la caracterizacio´n de materiales. El objetivo del sistema es reali-
zar medidas sobre una variedad de muestras (en forma de pastilla, polvo, monocristal, pel´ıcula
delgada, etc) en un amplio rango de temperaturas y en presencia de campo magne´tico apli-
cado, as´ı, el medio circundante a la muestra var´ıa con campos magne´ticos hasta un valor de
50 KOe y con temperaturas variables entre 1,7 K y 400 K, con una precisio´n de 0,01 K. La
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Figura 3.8: Configuracio´n ba´sica de la te´cnica Torre de Sawyer.
Figura 3.9: Sistema de medida de tierra virtual.
caracter´ıstica de arquitectura abierta del sistema permite un control auto´nomo de todos los
para´metros de medida, [45].
El equipo consta de dos componentes, una parte crioge´nica y una parte asociada con los
sistemas de electro´nica y control. La parte crioge´nica esta´ formada por un criostato super
aislado que abriga los componentes magne´ticos en la vara de medidas que se muestra en
la figura 3.11. El sistema de control es constituido por el computador, el cual maneja de
manera totalmente automa´tica el equipo entero a trave´s de una interface. Tres controladores,
comandados directamente por el computador mediante el software provisto por la empresa
productora Quantum Design, se encargan del funcionamiento del magneto´metro. El primero
es un controlador encargado de la traslacio´n o transporte de la muestra, el acoplamiento entre
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Figura 3.10: MPMS.
el detector y la fuentes de corriente para la bobina superconductora son muy importantes
para la operacio´n de modo persistente. En otras palabras, el controlador comanda todos los
mecanismos de la figura 3.11, lado izquierdo. El segundo es el controlador de gas. El tercer
controlador es una fuente R/G que comanda el sensor de temperatura y el de gas.
El MPMS-5S consta de un sensor SQUID para la medicio´n de momentos magne´ticos bajo
diferentes condiciones experimentales (temperatura, frecuencia, etc) y en base a los cuales se
deducen tanto la magnetizacio´n M , como la susceptibilidad magne´tica, χ.
El sistema SQUID MPMS presenta un conjunto de anillos detectores SQUID enlazados con
un sensor SQUID por medio de una serie de conexiones superconductoras, entre las que se
halla un transformador para la reduccio´n del ruido y una bobina de entrada de sen˜al para que
la corriente procedente de los anillos detectores se acople inductivamente al sensor SQUID.
A continuacio´n se encuentra una bobina que registra la sen˜al de radiofrecuencia de salida del
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Figura 3.11: Vara de medidas y estructura del criostato con los componentes magneticos. En la figura
del lado izquierdo: (1) Asta de sujecio´n de la muestra, (2) Sistema de rotacio´n del asta, (3) Transporte
de la muestra, (4) Llave de seguridad, (5) Sensor de nivel de helio, (6) Solenoide superconductor, (7)
Impedancia, 8- Capsula del SQUID. En la figura lado derecho: (1) Ca´mara de la muestra, (2) Espacio
para la muestra, (3) Hoja aislante con calentador. (4) Regio´n de aislamiento te´rmico, (5) Pared de
vacio te´rmico, (6) Su´per aislamiento, (7) Pared de vacio externo, (8) Muestra, (9) Pared interna de
bobina superconductora, (10) Hilo superconductor, (11) Pared externa de la bobina, [46].
sensor SQUID y la transmite a un amplificador de frecuencias V HF para reconvertir esta
sen˜al en un voltaje analo´gico ajustado de manera estrictamente proporcional a la intensidad
de corriente circulante en la bobina de entrada del SQUID. La muestra se mide habitualmente
ejerciendo un movimiento repetitivo de e´sta hacia arriba a lo largo de cierta distancia y
posteriormente leyendo el voltaje de salida del detector SQUID [47].
Las medidas de magnetizacio´n dc se efectuaron con un magneto´metro SQUID modelo MPMS-
5S, fabricado por la Quantum Design.
Cap´ıtulo 4
Resultados y discusio´n
4.1. Propiedades cristalogra´ficas del BaTiO3
El difractograma BaTiO3, se comparo´ con la base de datos de patrones de difraccio´n teo´ricos
de la ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), en donde al encontrar que el co´digo 67520
presenta los a´ngulos de Bragg en valores muy pro´ximos a los obtenidos experimentalmente, se
tuvieron en cuenta otros datos de este archivo, como son los para´metros de red consignados
en la tabla 4.1, en la columna nombrada como base de datos, y que la perovskita BaTiO3
presenta un sistema tetragonal a temperatura ambiente (aproximadamente a 20o C) con
grupo espacial P4mm [99], y a´ngulos α = β = γ = 90o.
Para´metros de red Base de datos (A˚) Experimental (A˚)
a 3.9998 3.9981(6)
b 3.9998 3.9981(6)
c 4.0180 4.0260(1)
Tabla 4.1: Para´metros de red del BaTiO3 de la base de datos de la ICSD con co´digo 67520 y los experimen-
tales obtenidos a partir del refinamiento.
Sabiendo que el sistema de la perovskita es tetragonal, se consideraron los datos de la ICSD
correspondientes al grupo espacial y para´metros de red, las posiciones ato´micas consignadas
en la tabla 4.2 (en donde con la simetr´ıa del BaTiO3 los dos ox´ıgenos generan el tercero en
la celda unitaria), como valores iniciales para el refinamiento del patro´n de difraccio´n que
se presenta en la figura 4.1, a partir del programa GSAS con la interfaz gra´fica EXPEGUI,
obteniendo que la perovskita BaTiO3, producida mediante reaccio´n de estado so´lido presenta
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A´tomos X Y Z
Ba 0 0 1
Ti 0.5 0.5 1.5
O 0.5 0.5 1
O 0.5 0 0.5
Tabla 4.2: Posiciones ato´micas del BaTiO3.
a una temperatura de 20 oC, los para´metros de red mostrados en la tabla 4.1, en la columna
nombrada como experimental, y los datos reportados en la tabla 4.3.
Figura 4.1: Difractograma del BaTiO3, a) las intensidades observadas (l´ıneas rectas), y calculadas
(l´ınea continua); b) a´ngulos de difraccio´n permitidos para el material puro; c) el difractograma dife-
rencia entre el observado y el calculado.
Al comparar los para´metros de red teo´ricos y experimentales de la tabla 4.1, se observa que
las longitudes axiales a = b cambian en la tercera de´cima y c cambia en la segunda, lo que
implica que se obtuvieron valores muy pro´ximos a los reportados por la ICSD.
Del difractograma del BaTiO3 que se presenta como Fig. 4.1, se puede observar que las l´ıneas
con intensidades mayores, corresponden a los ı´ndices de Miller (110), (111), (211). Los a´ngulos
en los cuales se puede presentar intensidades (picos) permitidos por el material puro, son los
que aparecen en el patro´n y la diferencia entre el difractograma observado y el calculado es
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BaTiO3 Resultados del Refinamiento
Grupo espacial P4mm [99]
Sistema Tetragonal α = β = γ = 90o
Para´metros de red a = b = 3,9981(6) A˚ c = 4,0260(1) A˚
Volumen de la celda unitaria 64,355(2) A˚3
Densidad 6,025 g/cm3
Tabla 4.3: Para´metros cristalogra´ficos experimentales del BaTiO3.
casi nula. Esto se corrobora con los para´metros que representan la calidad del refinamiento,
los cuales dieron un valor de χ2 = 2,2 y un RF 2 = 5,7%, lo que implica que la muestra no
contiene impurezas, es decir, presenta una u´nica fase.
Figura 4.2: Estructura del BaTiO3.
La representacio´n estructural del BaTiO3 que se presenta en la Fig. 4.2, se obtuvo por medio
del programa Powder Cell, usando los resultados obtenidos mediante el refinamiento. Se
encuentran 5 a´tomos por celda, uno de Ba, otro de Ti y 3 de O.
4.2. Propiedades cristalogra´ficas del La0,7Sr0,3MnO3
El patro´n de difraccio´n de la muestra La0,7Sr0,3MnO3 al ser comparado con la base de
datos de la ICSD, muestra los a´ngulos de Bragg en valores aproximados a los reportados en
el co´digo 155299, donde se encuentra que a temperatura ambiente, la muestra presenta un
sistema romboe´drico, α = β = 90o y γ = 120o, con los para´metros de red que aparecen en la
tabla 4.4, en la columna nombrada como base de datos.
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Para´metros de red Base de datos (A˚) Experimental (A˚)
a 5.4705 5.5142(1)
b 5.4705 5.5142(1)
c 13.4920 13.3674(2)
Tabla 4.4: Para´metros de red del La0,7Sr0,3MnO3 reportados en la base de datos de la ICSD con co´digo
155299 y los determinados experimentalmente a partir del refinamiento.
Para obtener las posiciones ato´micas que aparecen consignadas en la tabla 4.5, consideradas
como iniciales para el refinamiento, con el grupo espacial R3¯c [167], se uso´ el programa
FullProf, indexando los datos obtenidos experimentalmente.
A´tomo X Y Z
La 0 0 0.25
Sr 0 0 0.25
Mn 0 0 0
O 0.5392 0 0.25
Tabla 4.5: Posiciones ato´micas del La0,7Sr0,3MnO3 obtenidas a partir del programa FullProf, y las experi-
mentales.
El refinamiento del difractograma a partir del programa GSAS con la interfaz gra´fica EX-
PEGUI, que se observa en la Fig. 4.3, se realizo´ usando como para´metros iniciales los datos
consignados en la tabla 4.4, con simetr´ıa romboe´drica α = β = 90o y γ = 120o, de grupo
espacial R3¯c [167] y las posiciones ato´micas que se presentan en la tabla 4.5, obteniendo como
resultados experimentales los datos consignados en la tabla 4.6.
De la tabla 4.4, se puede establecer que en los para´metros de red experimentales, aunque las
cifras enteras corresponden a los mismos valores, hay diferencias en el primer decimal con
respecto a la base de datos, siendo los lados experimentales a = b de mayor longitud y el lado
c, con una magnitud menor, lo que se ve relacionado con el valor experimental de la posicio´n
del O que se muestra en la tabla 4.6, comparado con la registrada en la tabla 4.5, donde se
observa que presenta en la posicio´n X una magnitud mayor, aunque los dos valores en X de
aproximadamente 0,5 A˚.
El difractograma del La0,7Sr0,3MnO3, Fig. 4.3, muestra los ı´ndices de Miller (104), (024) y
4.2. PROPIEDADES CRISTALOGRA´FICAS DEL LA0,7SR0,3MNO3 39
La0,7Sr0,3MnO3 Resultados Experimentales
Grupo espacial R3¯c [167]
Sistema Romboe´drico α = β = 90o γ = 120o
Para´metros de red (A˚) a = b = 5,5142(1) c = 13,3674(2)
Posicio´n ato´mica del O (A˚) X = 0,5430(1) Y = 0 Z = 0,25
Volumen de la celda unitaria 349.674(9) A˚3
Densidad 6,452 g/cm3
Tabla 4.6: Para´metros cristalogra´ficos experimentales del La0,7Sr0,3MnO3 obtenidos a partir del refinamien-
to.
Figura 4.3: Difractograma del La0,7Sr0,3MnO3, a) las intensidades observadas (l´ıneas rectas), y cal-
culadas (l´ınea continua); b) a´ngulos de difraccio´n permitidos para el material puro; c) el difractograma
diferencia entre el observado y el calculado.
(018) con intensidades mayores, adema´s de presentar el refinamiento una diferencia casi nula
entre el patro´n calculado y el observado, incidiendo esto en los para´metros que representan
la calidad del refinamiento, en donde χ2 = 1,4 y RF 2 = 2,8%, lo que implica que la muestra
presenta una u´nica fase, es decir, no contiene impurezas.
La representacio´n estructural del La0,7Sr0,3MnO3 que se presenta en la Fig. 4.4, se obtuvo por
medio del programa Powder Cell, usando los resultados obtenidos mediante el refinamiento.
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Figura 4.4: Estructura del La0,7Sr0,3MnO3.
La celda contiene 30 a´tomos, en donde 6 corresponden al La0,7Sr0,3, 6 al Mn y 18 al O.
4.3. Propiedades cristalogra´ficas de los compo´sitos obtenidos
a partir del BaTiO3 y el La0,7Sr0,3MnO3
Los patrones de difraccio´n experimentales de los o´xidos con porcentaje en masa del 40%,
50% y 60% de BaTiO3 con respecto al La0,7Sr0,3MnO3, se presentan en la Fig. 4.5; en estos
se observan u´nicamente los a´ngulos de Bragg con intensidades correspondientes a cada uno
de los dos compuestos usados, es decir, no hubo reaccio´n qu´ımica entre ellos, lo que hace
ver que se produjeron los compo´sitos. En la secuencia, las intensidades que corresponden
al La0,7Sr0,3MnO3 van disminuyendo a medida que disminuye el porcentaje del material,
as´ı como las del BaTiO3 van aumentando a partir del incremento porcentual de e´ste, esto
debido a que la intensidad depende del factor de escala, el cual esta´ relacionado con la cantidad
de muestra irradiada, lo que implica que al disminuir la cantidad de uno de los compuestos,
as´ı mismo, disminuir´ıa la intensidad en el difractograma.
El refinamiento de los o´xidos se realizo´ a partir de los datos cristalogra´ficos determinados
experimentalmente para cada uno de los materiales BaTiO3 y La0,7Sr0,3MnO3, obteniendo
los resultados consignados en la tabla 4.7. Los para´metros que representan la calidad del
refinamiento no superan el valor de χ2 = 2,5 y RF 2 = 10%, lo que implica que el refinamiento
esta´ dentro del l´ımite donde se consideran buenos los resultados, es decir, que se produjeron
los compo´sitos esperados, sin presentar impurezas u otras reacciones.
En forma general, los tres compo´sitos presentan a temperatura ambiente (aproximadamente
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Figura 4.5: Patrones de difraccio´n de las perovskitas BaTiO3 y La0,7Sr0,3MnO3; y de los compo´sitos
de BaTiO3/La0,7Sr0,3MnO3 con diferentes porcentajes en masa , 40%, 50% y 60%.
a 20o C), independiente del porcentaje, en la parte del BaTiO3, sistema tetragonal, a´ngulos
α = β = γ = 90o, con grupo espacial P4mm [99], para´metros de red a = b = 3,99 A˚,
c = 4,03 A˚ y un volumen de celda unitaria V = 64,3 A˚3, y en cuanto al La0,7Sr0,3MnO3, el
sistema es romboe´drico, α = β = 90o y γ = 120o, de grupo espacial R3¯c [167], para´metros de
red a = b = 5,5 A˚, c = 13 A˚ y un volumen de celda unitaria V = 352 A˚3.
Como ejemplo particular de los refinamientos realizados a los compo´sitos, en la Fig. 4.6, se
observa el caso espec´ıfico del 60% BaTiO3 / 40% La0,7Sr0,3MnO3, el cual, a partir del
refinamiento, presenta solamente los ı´ndices de Miller correspondientes a las dos fases que
hacen parte del compo´sito.
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Datos Experimentales 40%BaTiO3/ 60%
La0,7Sr0,3MnO3
50%BaTiO3/ 50%
La0,7Sr0,3MnO3
60%BaTiO3/ 40%
La0,7Sr0,3MnO3
Para´metros de red del
BaTiO3 (A˚)
a = b = 3,9977(3)
c = 4,0255(2)
a = b = 3,9955(1)
c = 4,0289(1)
a = b = 3,9978(3)
c = 4,0264(1)
Volumen de la celda del
BaTiO3 (A˚3)
V = 64,333(7) V = 64,319(2) V = 64,353(6)
Para´metros de red del
La0,7Sr0,3MnO3 (A˚)
a = b = 5,5164(3)
c = 13,3662(4)
a = b = 5,4943(5)
c = 13,5872(3)
a = b = 5,4789(2)
c = 13,5491(5)
Volumen de la celda del
La0,7Sr0,3MnO3 (A˚3)
V = 352,251(6) V = 351,363(6) V = 352,227(4)
χ2 1.87 2.00 2.00
RF 2 5.6% 6.5% 6.2%
Tabla 4.7: Resultados experimentales a partir del refinamiento de los compo´sitos BaTiO3 / La0,7Sr0,3MnO3,
cada uno con un porcentaje en masa del 40%, 50% y 60% de BaTiO3 respecto al 100% que lo complementa
el La0,7Sr0,3MnO3.
Figura 4.6: Difractograma del compo´sito 60% BaTiO3 / 40% La0,7Sr0,3MnO3, a) las intensidades
observadas (l´ıneas rectas), y calculadas (l´ınea continua); b.1) a´ngulos de difraccio´n permitidos para el
material puro BaTiO3; b.2) a´ngulos de difraccio´n permitidos para el material puro La0,7Sr0,3MnO3;
c) el difractograma diferencia entre el observado y el calculado.
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4.4. SEM Y EDX de las muestras
Las micrograf´ıas de las muestras a trave´s del SEM, Fig. 4.7, tomadas a una misma es-
cala de medida y usando el detector Everhart Thornley ETD que corresponde a los elec-
trones secundarios, revelan que el taman˜o de grano del BaTiO3 es mucho mayor que el del
La0,7Sr0,3MnO3, ya que el primero presenta un taman˜o aproximado de 5 a 17 µm, mientras
que el segundo un taman˜o promedio de 1 µm, como se observa en la Fig. 4.8.
Figura 4.7: SEM a una escala de 20 µm (a) del BaTiO3 y (b) del La0,7Sr0,3MnO3.
Figura 4.8: SEM del La0,7Sr0,3MnO3 a una escala de 5 µm.
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La microscop´ıa de los compo´sitos, Fig. 4.9 se realizo´ usando el detector de estado so´lido
SSD, donde los electrones retrodispersados sacan electrones de las capas ma´s internas lo que
conllevar´ıa a obtener que a elementos ma´s pesados la imagen sea ma´s clara. En las ima´genes
se observan los granos de mayor taman˜o que corresponden al BaTiO3 y los granos pequen˜os
a la manganita, esto comprobado a partir de la te´cnica de EDX, es decir, las micrografias
muestran la existencia de los dos materiales, sin embargo no hay diferencia en el brillo de los
granos, lo que ratifica que los elementos involucrados en las muestras tienen pesos ato´micos
muy pro´ximos. A mayor porcentaje deBaTiO3 en los compo´sitos, la imagen al igual, evidencia
una mayor presencia de estos granos.
Figura 4.9: SEM de los compo´sitos (a) 40% BaTiO3 / 60% La0,7Sr0,3MnO3, (b) 50% BaTiO3 /
50% La0,7Sr0,3MnO3, y 60% BaTiO3 / 40% La0,7Sr0,3MnO3.
La Fig. 4.10, corresponde al espectro del BaTiO3 obtenido a partir de la te´cnica EDX. En
esta se observa que los picos corresponden a los elementos Ba, Ti, y el O, lo cual indica
la alta pureza del material. Lo mismo ocurre en el caso del espectro La0,7Sr0,3MnO3, Fig.
4.11, en donde los picos corresponden a los elementos La, Sr, Mn y el O. A partir de las
intensidades de las l´ıneas K de los espectros, se determinaron los porcentajes experimentales
de los elementos presentes en cada muestra. Tales valores esta´n de acuerdo con los esperados
a partir de la estequiometr´ıa de las muestras hasta en un 97%.
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Figura 4.10: EDX del BaTiO3.
Figura 4.11: EDX del La0,7Sr0,3MnO3.
4.5. Caracterizacio´n ele´ctrica
La respuesta ferroele´ctrica del BaTiO3 a T ≈ 20o y producido por reaccio´n de estado so´lido
se puede evidenciar en la Fig. 4.12, en donde se observan las curvas de histe´resis debido a
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la polarizacio´n en funcio´n del voltaje obtenidos al aplicar a la muestra una curva triangular
bipolar, variando la diferencia de potencial de 200 V hasta 1500 V , con aumentos de 100 V .
En la secuencia de curvas se obtiene cada vez un a´rea mayor, lo que implica que los resultados
caracter´ısticos de la histe´resis van aumentando. El comportamiento de los ciclos son los de
un ferroele´ctrico relaxor t´ıpico en donde no se presenta polarizacio´n de saturacio´n dado el
caracter granular de las muestras, los granos esta´n desorientados existiendo una distribucio´n
aleatoria, es decir, hay un desorden granular que dificulta la formacio´n de los dipolos y el
sistema no se puede comportar como si fuera un u´nico cristal, entonces aun aplicando voltajes
grandes no se obtuvo saturacio´n, adema´s de presentar las curvas una asimetr´ıa asociada con
feno´menos de relajacio´n de carga espacial.
Figura 4.12: Polarizacio´n en funcio´n del voltaje del BaTiO3 a T ≈ 20o, variando la diferencia de
potencial ma´xima aplicada de 200 V , (curva ma´s interna) hasta 1500 V , (curva ma´s externa), con
aumentos de 100 V , entre las curvas histe´resis ma´s interna a la ma´s externa.
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Las propiedades caracter´ısticas de una curva de histe´resis, como son el campo ele´ctrico coerci-
tivo Ec, y la polarizacio´n remanente Pr, obtenidos para el material BaTiO3, se presentan en
la tabla 4.8, los cuales var´ıan dependiendo del voltaje ma´ximo aplicado, a mayor magnitud,
mayores resultados de Pmax, Pr y Ec. Esto ocurre debido a que a un mayor campo ele´ctrico
aplicado el nu´mero de dipolos ele´ctricos aumenta lo que contribuye a una mayor polarizacio´n,
Vmax.(v) Pmax.(µC/cm2) Pr(µC/cm2) Ec−(kV/cm) Pr−(µC/cm2)
200 0.088 0.020 -0.615 -0.018
300 0.138 0.034 -0.955 -0.030
500 0.247 0.080 -2.271 -0.049
800 0.423 0.156 -3.976 -0.093
1000 0.546 0.209 -5.149 -0.128
1200 0.683 0.272 -6.522 -0.164
1400 0.826 0.349 -7.913 -0.202
1500 0.898 0.384 -8.658 -0.227
Tabla 4.8: Valores obtenidos de la polarizacio´n P en funcio´n del campo ele´ctrico E. La representacio´n utiliza-
da corresponde a: (Vmax.) voltaje ma´ximo aplicado, (Pmax.) polarizacio´n ma´xima, (Pr) Polarizacio´n remanente,
(E−c ) campo ele´ctrico coercitivo negativo, y (P
−
r ) polarizacio´n remanente negativa.
variando la ma´xima de 0,088 µC/cm2 con Vmax = 200 V a 0,898 µC/cm2 con 1500 Vmax. El
BaTiO3 producido como monocristal presenta segu´n la referencia [48] en un campo ma´ximo
aplicado de 10 kV/cm la Pr = 25 µC/cm2 y el Ec− = −3,5 kV/cm. Una medida que se
presenta pro´xima a esta, es al aplicar una diferencia de potencial de 800 V , que corresponde
a un campo aproximado de 11,4 kV/cm. Sin embargo, el resultado de la medida en el material
producido por reaccio´n de estado so´lido da una Pr = 0,156 µC/cm2, es decir, con dos ordenes
de magnitud menor debido a que e´ste es un material policristalino, que implica poder tener
dipolos desorientados mientras que ello no ocurre en un monocristal, en el caso del Ec− la
magnitud es relativamente pro´xima, en donde Ec− = −3,9 kV/cm. De otro lado, en los ela-
borados como pel´ıculas delgadas, se encuentra por ejemplo, para un campo ma´ximo aplicado
de 600 kV/cm, valores aproximados de Pr = 10 µC/cm2 y Ec− = 220(kV/cm) [49], lo que
implica valores de Ec− de dos ordenes de magnitud mayor con respecto al producido en este
trabajo.
Para observar de una forma ma´s detallada las curvas de histe´resis, se presentan en la Fig.
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Figura 4.13: Polarizacio´n (P ) en funcio´n del campo ele´ctrico (E) del BaTiO3, con una tensio´n ma´xima
de (a) 800 V y (b) 1500 V .
4.13 las respuestas de polarizacio´n en funcio´n del campo ele´ctrico obtenidas a diferencias de
potencial ma´ximas de 800 V , y 1500 V .
En el caso de los compo´sitos, para los porcentajes 40% BaTiO3 / 60% La0,7Sr0,3MnO3,
y 50% BaTiO3 / 50% La0,7Sr0,3MnO3 no se obtuvieron curvas de histe´resis, es decir,
no presentan un comportamiento ferroele´ctrico, mientras que en el 60% BaTiO3 / 40%
La0,7Sr0,3MnO3 si se obtuvo una respuesta ferroele´ctrica, como se esperaba de los compo´sitos.
Este hecho puede haberse dado debido a la contribucio´n de los granos del La0,7Sr0,3MnO3,
ya que estos al tener un comportamiento semimeta´lico, intervienen en la respuesta de la po-
larizacio´n en funcio´n del campo ele´ctrico, en la medida sobre los granos de BaTiO3 que hacen
parte del compo´sito, lo que no ocurre fuertemente en el que contiene 60% BaTiO3, al tener
una mayor concentracio´n del mismo para una diferencia de potencial ma´xima de 800 V , como
se puede observar en la Fig. 4.14, en donde el Ec aumento´ y la Pr dismnuyo´ con respecto al
BaTiO3 puro.
4.6. Caracterizacio´n magne´tica
La manganita La0,7Sr0,3MnO3, producida mediante reaccio´n de estado so´lido presenta la
curva de histe´resis t´ıpica de un ferromagne´tico, como se observa en la Fig. 4.15, a partir de
la cual se obtiene que a temperatura ambiente, este material presenta una magnetizacio´n de
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Figura 4.14: Polarizacio´n (P ) en funcio´n del campo ele´ctrico (E) con una tensio´n ma´xima 800 V , del
compo´sito 60% BaTiO3 / 40% La0,7Sr0,3MnO3.
saturacio´n de aproximadamente Ms = 563 emu/cm3. Este valor se obtiene extrapolando el
comportamiento de saturacio´n de la curva de histe´resis magne´tica sobre el eje de la mag-
netizacio´n y las unidades que se presentan usando el anexo 1. Con respecto a el material
producido como pel´ıcula delgada [50], tanto la Ms como la Mr tienen el mismo orden de
magnitud mientras que en pastilla el Hc es de un orden mayor.
En el caso de los compo´sitos, las curvas de histe´resis de la Fig. 4.16 a la Fig. 4.18 presentan
diferentes para´metros caracter´ısticos como son la magnetizacio´n remanente y el campo coer-
citivo, cuyos valores se encuentran consignados en la tabla 4.9. En ella se puede establecer
que la Ms tiene valores entre 527,7 emu/cm3 y 562,7 emu/cm3, lo que corresponde a valores
cercanos, con un promedio de 549,3 emu/cm3.
A partir del valor ma´ximo de la magnetizacio´n, correspondiente a la Ms en los materiales
producidos en este trabajo, y el peso ato´mico de las muestras, como lo indica la ec. 2.9, se
calcula que el momento magne´tico es de aproximadamente 3,5 µB, lo que concuerda con otras
referencias que reportan un valor de 3,45 µB [51] y 3,6 µB [52] y es cercano al valor teo´rico
3,69 µB [53] con el cual se determina el valor teo´rico de la magnetizacio´n de saturacio´n (anexo
2) donde Ms = 588 emu/cm
3
, encontra´ndose un error porcentual en la Ms de 6,6%.
Ya que laMr depende de la produccio´n y tratamiento de cada material, las muestras presentan
diferentes valores en este para´metro, sin embargo los valores se mantienen en el mismo orden
de magniud entre Mr = 36 emu/cm
3
y Mr = 66 emu/cm
3
.
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Figura 4.15: Magnetizacio´n (M) en funcio´n del campo magne´tico (H), de la perovskita
La0,7Sr0,3MnO3, (a) hasta un H = 50000 Oe; (b) zoom de la curva de histe´resis presentada en
(a).
Material Ms (emu/cm3) Mr (emu/cm3) Hc− (Oe) Hc (Oe)
La0,7Sr0,3MnO3 562.7 65.8 -96.3 98.5
60% La0,7Sr0,3MnO3 556.7 42.5 -88.56 91.6
50% La0,7Sr0,3MnO3 527.7 41.7 -72.6 74.9
40% La0,7Sr0,3MnO3 550.8 36.4 -35.3 33.2
Tabla 4.9: Valores obtenidos de la magnetizacio´n M en funcio´n del campo magne´tico H. La representacio´n
utilizada para las cantidades caracter´ısticas de las curvas de histe´resis es (Ms) magnetizacio´n de saturacio´n,
(Mr) magnetizacio´n remanente, (Hc−) campo magne´tico coercitivo negativo, y (Hc) campo magne´tico coerciti-
vo negativo positivo, y las que corresponden al material: 60% La0,7Sr0,3MnO3 para el compo´sito 40% BaTiO3
/ 60% La0,7Sr0,3MnO3; 50% La0,7Sr0,3MnO3 si es el compo´sito 50% BaTiO3 / 50% La0,7Sr0,3MnO3; y
40% La0,7Sr0,3MnO3 para el compo´sito 60% BaTiO3 / 40% La0,7Sr0,3MnO3.
El Hc depende de la variacio´n del campo magne´tico con respecto al tiempo, y ya que las
curvas de histe´resis se tomaron bajo los mismos para´metros externos, implica que hay un
cambio interno en cuanto al campo magne´tico, lo que ocurrir´ıa en el caso de que las muestras
presenten un comportamiento magnetoele´ctrico. Este hecho concuerda con los resultados de
los diferentes compo´sitos donde se observa que a menor concentracio´n de material magne´tico,
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Figura 4.16: Magnetizacio´n M en funcio´n del campo magne´tico H, del compo´sito 40% BaTiO3 /
60% La0,7Sr0,3MnO3, (a) hasta un H = 50000 Oe; (b) zoom de la curva de histe´resis presentada en
(a).
Figura 4.17: Magnetizacio´n M en funcio´n del campo magne´tico H, del compo´sito 50% BaTiO3 /
50% La0,7Sr0,3MnO3, (a) hasta un H = 50000 Oe; (b) zoom de la curva de histe´resis presentada en
(a).
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Figura 4.18: Magnetizacio´n M en funcio´n del campo magne´tico H, del compo´sito 60% BaTiO3 /
40% La0,7Sr0,3MnO3, (a) hasta un H = 50000 Oe; (b) zoom de la curva de histe´resis presentada en
(a).
es decir de La0,7Sr0,3MnO3, el campo coersitivo tambie´n disminuye.
Como se puede inferir tanto de las diferentes curvas de magnetizacio´n en funcio´n del campo,
como de la tabla 4.9, todas las muestras producidas en este trabajo presentan comportamiento
ferromagne´tico en donde a mayor concentracio´n de material magne´tico se evidencian mayores
valores en los para´metros caracter´ısticos, lo que implica que a mayor concentracio´n de material
ferroele´ctrico, se presenta una reduccio´n de los para´metros caracter´ısticos de la curva de
histe´resis del material ferromagne´tico puro.
Las diferentes curvas siguiendo las te´cnicas de Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC),
en donde el material se enfr´ıa hasta bajas temperaturas en ausencia de campo magne´tico,
y luego se aplica un campo aumentando la temperatura para tomar los datos obtenidos en
la magnetizacio´n con un cambio de 10 K/min, muestran el comportamiento ferromagne´tico
tanto del La0,7Sr0,3MnO3 como de los compo´sitos, figuras (a) de la 4.19 a la 4.22 a un cam-
po aplicado de 100 Oe, en donde el tiempo de respuesta de ordenamiento de los dominios
magne´ticos del material son menores que un segundo [54] y el SQUID mide rangos mayores,
lo que implica que los dominios alcanzan el respectivo alineamiento para cuando se toma
la medida. En las curvas se encuentran diferentes temperaturas de irreversibilidad (Tf ), la
cual corresponde al cambio de trayectoria cuando se pasa de ZFC a FC, caracter´ıstica de
sistemas magne´ticos frustrados, tales como los vidrios de esp´ın. Sin embargo, y en particular
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en las perovskitas, la existencia total o parcial de desorden catio´nico, puede dar origen a un
comportamiento similar. En el caso de la manganita, los resultados de DRX no confirman
ordenamiento catio´nico de los iones de Sr con respecto a los del La. Considerando que la con-
centracio´n de Sr hace variar el porcentaje de Mn+4 en el sistema La+30,7Sr
+2
0,3Mn
+3
0,7Mn
+4
0,3O3,
el desorden catio´nico tambie´n afecta la posicio´n de los iones de Mn+3 y Mn+4 en la estruc-
tura, lo cual puede contribuir a la respuesta aparentemente frustrada, observada en las curvas
de la fig. 4.19 a la fig. 4.22 y una mayor separacio´n en las curvas a temperaturas menores a la
Tf en relacio´n a la disminucio´n porcentual del La0,7Sr0,3MnO3, cuyos datos se reportan en
la tabla 4.10. En razo´n de lo anterior, al aplicar el procedimiento ZFC, enfriando las muestras
en ausencia de campo magne´tico, el sistema con desorden catio´nico se “congela”, de modo
que al aplicar el campo magne´tico no todos los espines magne´ticos se alinean en la direccio´n
del campo aplicado. Al aumentar la temperatura, los espines salen sistema´ticamente de su
estado de congelamiento, producie´ndose un aumento pequen˜o pero significativo en la sucepti-
bilidad magne´tica, por debajo de la temperatura de Curie. Por encima de la transicio´n entre
los estados ferromagne´tico y paramagne´tico, el comportamiento de la curva ZFC coincide con
el de la curva FC, en la cual las muestras se enfrian en presencia de campo magne´tico. Este
comportamiento concidente ocurre hasta el punto de irreversibilidad, por debajo del cual los
espines magne´ticos se orientan de manera que la suceptibilidad resulta bastante mayor que
en el caso del procedimiento ZFC.
Figura 4.19: (a) Curvas de susceptibilidad χ en funcio´n de la temperatura T del La0,7Sr0,3MnO3 a
ZFC y FC; y (b) inverso de la susceptibilidad χ−1 en funcio´n de T , con un campo aplicado de 100 Oe.
En las figuras (b) de la 4.19 a la 4.22 a un campo aplicado de 100 Oe, se muestra el inverso
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Figura 4.20: Curvas de susceptibilidad χ en funcio´n de la temperatura T del 40% BaTiO3 / 60%
La0,7Sr0,3MnO3 a ZFC y FC; y (b) inverso de la susceptibilidad χ−1 en funcio´n de T , con un campo
aplicado de 100 Oe.
de la susceptibilidad, (χ−1), en funcio´n de T , en donde el punto de corte con el eje de la
temperatura de la parte lineal, usando la ec. 2.8, corresponde a la temperatura de Curie, Tc,
obteniendo para las muestras que contienen La0,7Sr0,3MnO3 un valor aproximado a 361 K,
que concuerda con los datos reportados, los cuales establecen una Tc alrededor de 370 K [26].
Lo ideal en la determinacio´n de los para´metros magne´ticos es el ajuste del tipo Curie-Weiss en
el re´gimen paramagne´tico, esto es en T > Tc. Sin embargo, las limitaciones instrumentales
del equipo utilizado en la caracterizacio´n magne´tica impidieron la obtencio´n de datos para
temperaturas mayores que 390 K.
Material Tf (K) Separacio´n entre las curvas en
(emu/mol) a T = 293 K
La0,7Sr0,3MnO3 324 5
40% BaTiO3 / 60% La0,7Sr0,3MnO3 330.4 5
50% BaTiO3 / 50% La0,7Sr0,3MnO3 332.4 7.2
60% BaTiO3 / 40% La0,7Sr0,3MnO3 331.6 9.5
Tabla 4.10: Temperaturas de frustracio´n Tf y valores de susceptibilidad de separacio´n entre las curvas a
temperatura T = 293 K, obtenidas de las curvas ZFC y FC, con un campo aplicado de 100 Oe.
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Figura 4.21: Curvas de susceptibilidad χ en funcio´n de la temperatura T del 50% BaTiO3 / 50%
La0,7Sr0,3MnO3 a ZFC y FC; y (b) inverso de la susceptibilidad χ−1 en funcio´n de T , con un campo
aplicado de 100 Oe.
Finalmente, se puede afirmar que los resultados obtenidos de la caracterizacio´n magne´tica
son los esperados para la familia de la manganita La0,7Sr0,3MnO3, con la salvedad que
la presencia del material ferroele´ctrico en los compo´sitos tiende a inhibir parcialmente la
respuesta magne´tica, lo cual se manifiesta en una ligera disminucio´n de la energ´ıa magne´tica
representada por el a´rea de la curva de histe´resis M(H).
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Figura 4.22: Curvas de susceptibilidad χ en funcio´n de la temperatura T del 60% BaTiO3 / 40%
La0,7Sr0,3MnO3 a ZFC y FC; y (b) inverso de la susceptibilidad χ−1 en funcio´n de T , con un campo
aplicado de 100 Oe.
Cap´ıtulo 5
Conclusiones
5.1. Caracterizacio´n estructural y morfolo´gica
Los materiales tipo Perovskita BaTiO3 y La0,7Sr0,3MnO3, se produjeron por el me´todo de
reaccio´n de estado so´lido, obteniendo como u´nicas fases a cada uno de ellos, como lo prueba
el refinamiento realizado a partir del programa GSAS. Se determino´ que a temperatura
ambiente, el BaTiO3 presenta un sistema tetragonal con grupo espacial P4mm [99] con
para´metros de red a = b = 3,9981 A˚ y c = 4,0260 A˚, lo cual favorece estructuralmente la
polarizacio´n del material, 5 a´tomos por celda y una densidad de 6,025 g/cm3. En el caso de
la manganita lanta´nida La0,7Sr0,3MnO3, la simetr´ıa es romboe´drica con grupo espacial R3¯c
[167], 30 a´tomos por celda y una densidad de 6,452 g/cm3, lo que implica que la manganita
presenta una mayor densidad que el BaTiO3. Se produjeron los compo´sitos a partir de las
dos perovskitas sin que reaccionaran en un mismo material. En el difractograma de cada uno
de estos materiales se demostro´ la existencia de las dos u´nicas fases, lo que garantiza que es
debido a la contribucio´n del BaTiO3 y del La0,7Sr0,3MnO3, las propiedades f´ısicas que se
analizaron en los compo´sitos.
Usando la te´cnica SEM, se obtuvo que el taman˜o de grano del La0,7Sr0,3MnO3 es aproxi-
madamente de un orden menor con respecto al BaTiO3. Esta diferencia de taman˜os permi-
tio´ verificar la existencia de los dos materiales homoge´neamente distribuidos en los compo´sitos.
A partir del EDX, se determino´ la existencia de cada uno de los elementos que correspon-
den a la estequiometr´ıa de las perovskitas que hacen parte de los compo´sitos, revelando los
espectros la alta pureza que presenta el material.
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5.2. Caracterizacio´n ele´ctria
El BaTiO3 en bulk, presenta a temperatura ambiente un comportamiento tipo ferroele´ctrico
relaxor, en donde las curvas de histe´resis que se lograron obtener hasta la aplicacio´n de una
tensio´n ma´xima de 1500 V , no presentan polarizacio´n de saturacio´n. Al aumentar el voltaje
aplicado, tanto la polarizacio´n remanente como el campo coercitivo tambie´n aumentaron, con
valores ma´ximos de Pmax = 0,898 µC/cm2, Pr = 0,384 µC/cm2 y Ec− = −8,658 kV/cm. El
material producido mediante reaccio´n de estado so´lido muestra valores menores en la Pr en
dos ordenes de magnitud con respecto a un monocristal y en uno a una pel´ıcula delgada, y
en cuanto al Ec es de dos ordenes de magnitud menor con respecto tener el material como
pel´ıcula delgada. Los valores caracter´ısticos de las curvas de histe´resis del BaTiO3 se vieron
modificados al tener el material en el compo´sito, en el caso en los que la concentracio´n de
BaTiO3 con respecto al La0,7Sr0,3MnO3 fue menor e igual, no se encontro´ que tuvieran
una respuesta ferroele´ctrica. Este hecho puede ocurrir, debido a la coexistencia entre granos
de La0,7Sr0,3MnO3 y de BaTiO3, lo que no permite un camino efectivo por los granos del
u´ltimo en cuestio´n. Sin embargo, se logro´ obtener curvas de histe´resis en el compo´sito 60%
BaTiO3 / 40% La0,7Sr0,3MnO3, a voltajes hasta de 1000 V lo que puede conllevar que a
mayor porcentaje de material ferroele´ctrico en un compo´sito, mayor es la probabilidad de
que este u´ltimo tambie´n lo sea, encontrando que la Pr disminuye y el Ec aumenta al estar el
BaTiO3 en el compo´sito.
5.3. Caracterizacio´n magne´tica
El material La0,7Sr0,3MnO3 producido mediante reaccio´n de estado so´lido a T = 293 K
tanto puro como en los compo´sitos, presentan comportamiento ferromagne´tico con un valor
promedio de Ms = 549,3 emu/cm3, y una magnetizacio´n remanente entre 36 emu/cm3 y
66 emu/cm3 disminuyendo el valor a menores concentracones de manganita en los compo´sitos.
Este mismo efecto ocurre con el Hc variando de 98,5 Oe a 33,2 Oe, lo que puede ser causado
por un efecto magnetoele´ctrico en los compo´sitos. En el caso del material puro el Hc presenta
un orden de magnitud mayor con respecto a el material producido como pel´ıcula delgada. Se
determino´ que tanto la manganita como los compo´sitos presentan aproximadamente 3.5 µB
y una temperatura de Curie alrededor de 361 K.
Las curvas de ZFC y FC a un campo aplicado de 100 Oe presentan un comportamiento
t´ıpico de los materiales ferromagne´ticos con una temperatura de irreversibilidad Tf . En las
perovskitas este efecto puede ser debido al desorden catio´nico, ya que los Mn+3 y Mn+4 no
se alinean ordenadamente a lo largo de los ejes cristalogra´ficos, posibilitando un desorden de
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tipo vidrio de esp´ın que de origen a una irreversibilidad en las curvas ZFC y FC. A menor
concentracio´n de La0,7Sr0,3MnO3 en los compo´sitos, la Tf aumenta de 324 K a 331 K,
manteniendose por debajo de la Tc = 361 K. Como se espera en sistemas semejantes a los
vidrios de esp´ın, a temperaturas menores de la Tf , la suceptibilidad magne´tica Aˆ es mayor
a FC con respecto a la respuesta ZFC, debido a que en el u´ltimo procedimiento (ZFC) el
congelamiento de los espines desordenados dificulta su orientacio´n en la direccio´n del campo
aplicado, lo cual no ocurre en el caso FC.
5.4. Caracterizacio´n multiferro´ica
En todos los compo´sitos se obtuvo un comportamiento ferromagne´tico a temperatura am-
biente, sin embargo, donde la concentracio´n de la manganita es mayor o igual, los mate-
riales no son ferroele´ctricos. Se puede establecer que el compo´sito 60% BaTiO3 / 40%
La0,7Sr0,3MnO3 presenta tanto comportamiento ferroele´ctrico, como comportamiento ferro-
magne´tico a una temperatura alrededor de los 20 0C, lo cual permite inferir que el material
es de tipo multiferro´ico. Considerando que para la concentracio´n de 60% BaTiO3 se obtuvo
respuesta de polarizacio´n ele´ctrica, se espera que para concentraciones mayores de BaTiO3
en el compo´sito esta respuesta no se inhiba por la presencia de la manganita y, as´ı mismo,
se mantenga la respuesta ferromagne´tica, de modo que el material resulte multiferro´ico. Sin
embargo, para aplicaciones se sugiere la concentracio´n aqu´ı estudiada para garantizar que
las dos respuestas ferro´icas sean de magnitudes relevantes, esto es, que puedan observarse
mediante te´cnicas experimentales como las aplicadas en este trabajo.
Cap´ıtulo 6
Anexos
6.1. Anexo 1
Para hacer el cambio de unidades de magnetizacio´ en emu a magnetizacio´n volume´trica
correspondiente a emu/cm3, se usa la densidad
ρrx =
matm
V
=
masa de los a´tomos
(V olumen celda unitaria) (No de Avogadro)
(6.1)
y usando
V (cm3) =
mm
ρrx
=
masa de lamuestra
densidad
(6.2)
se divide la magnetizacio´n con unidades de emu en el volumen V (cm3), obteniendo emu/cm3.
6.2. Anexo 2
Para calcular la magnetizacio´n de saturacio´n se usa la relacio´n
Ms =
No µB
volumen celda
(6.3)
en donde No µB corresponde al nu´mero de magnetones de Bohr.
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